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Funkcionalizirani mezoporozni SiO2 delci z vgrajenim barvilom za 
indikacijo relativne vlažnosti  
Povzetek:  
Mezoporozno strukturirani delci SiO2 so silikatni materiali z dobro definiranimi 
kanali por s premerom med 2 nm in 50 nm, ozko porazdelitvijo velikosti por in 
visoko specifično površino (nad 1000 m2 g-1). Površina v porah delcev 
predstavlja t. i. notranjo površino, površina na zunanji strani delcev pa t. i. 
zunanjo površino. Mezoporozni materiali so lahko selektivno modificirani z 
različnimi 'in situ' ter posinteznimi metodami, s katerimi uvedemo številne nove 
funkcionalnosti, ki so uporabne v katalizi, separaciji, sistemih za dostavo 
zdravilnih učinkovin in senzoriki. V okviru magistrske naloge sem sintetizirala in 
analizirala mezoporozne SiO2 delce za potencialno uporabo v senzoriki, in sicer 
kot indikatorje relativne vlažnosti. Raziskovala sem vpliv metiliranja zunanje 
površine treh tipov SiO2 mezoporoznih delcev, ki imajo različen premer por in 
vgrajeno barvilo, na adsorpcijo vode in raztapljanje barvila, kar povzroča 
nadaljnjo spremembo barve. Ko so mezoporozni materiali izpostavljeni določeni 
relativni vlažnosti, se molekule vode adsorbirajo na površino delcev SiO2 najprej 
v eni plasti, nato pa se nalagajo v več plasteh. Pri določeni relativni vlažnosti in 
ustreznem premeru por pa poteče kapilarna kondenzacija, pri čemer se delež 
vezane vode znatno poveča. Za določanje adsorpcijskih izoterm vode iz 
plinaste faze pri sobnih pogojih ter merjenje spremembe barve sem uporabila 
gravimetrično in kolorimetrično metodo ter termogravimetrično analizo. 
Morfološke lastnosti por smo ugotovili s presevno elektronsko mikroskopijo, 
porazdelitev velikosti por in specifično površino sem določila z dušikovo 
sorpcijo, funkcionalne skupine pa sem potrjevala s FT-IR spektroskopijo. 
Ugotovila sem, da se relativna vlažnost, pri kateri poteče kapilarna 
kondenzacija, povečuje skladno z naraščanjem premera por v materialu. Odziv 
spremembe barve pri nefunkcionaliziranih vzorcih mezoporoznega SiO2 ne 
sledi poteku adsorbirane vode v odvisnosti od relativne vlažnosti. Razlog za to 
je verjetno vpliv vode, ki se je adsorbirala na zunanji površini materiala in s tem 
vplivala na raztapljanje barvila. Po selektivni funkcionalizaciji mezoporoznega 
SiO2 z različnim premerom por pa kapilarno kondenzirana voda v notranjosti 
por povzroči raztapljanje barvila in s tem največjo spremembo barve samo nad 
določeno vrednostjo relativne vlažnosti. Pri delcih z najmanjšim premerom por 
je to nad 85 % relativne vlažnosti, pri največjih pa nad 92 % relativne vlažnosti.  
Ključne besede: silicijev dioksid, mezoporozni materiali, kapilarna 
kondenzacija, relativna vlažnost 
 
 
Functionalized mesoporous SiO2 particles with integrated dye for 
indication of relative humidity 
Abstract:  
Mesoporous structured silica particles are silicates with well-defined pore 
systems which exhibit uniform pore diameters between 2 nm and 50 nm, narrow 
pore size distributions and high specific surface areas that may exceed  
1000 m2 g-1. The internal surface is defined as the surface of pore walls, while 
the external surface represents the surface outside the pores. Mesoporous 
materials can be selectively modified via various in-situ and post-synthetic 
methods. The incorporation of different functionalities offers great potential for 
numerous applications, including catalysis, separation, drug delivery and as 
sensors. For the purpose of this master’s thesis, mesoporous SiO2 particles 
were synthesized and analysed in order to assess their potential application for 
indicating relative humidity. The effect of external surface methylation on the 
adsorption of water and dissolution of dye (thus causing a change in color) was 
studied in three different types of mesoporous silica particles with varying pore 
diameters and integrated with dye. When mesoporous materials are exposed to 
a certain relative humidity, water molecules adsorb on the surface of the silica 
particles, initially forming a monolayer-multilayer film. At a specific relative 
humidity and appropriate pore diameter, capillary condensation occurs, causing 
a significant increase in the amount of adsorbed water. Water vapour isotherms 
of samples were determined by gravimetric method. The colour change was 
evaluated by means of colorimetry. The morphological properties of prepared 
samples were determined by transmission electron microscopy, pore size 
distribution and specific surface area by means of nitrogen sorption and 
functional groups using FT-IR spectroscopy. It was observed that capillary 
condensation occurs at a higher relative humidity when the pore diameter is 
larger, yet the total change in colour of unfunctionalized silica samples was not 
related to the adsorption isotherms of water. The main reason for this is most 
likely the influence of water, which is adsorbed on the external surface of the 
material and thus affects the dissolution of dye. However, after selective 
functionalization of mesoporous SiO2 with varying pore diameters, the capillary-
condensed water inside the pores caused the dye to dissolve and consequently 
the greatest colour change only occurred above a certain level of relative 
humidity. This occurred at 85 % relative humidity for particles with the smallest 
pore diameters, compared to 92 % for the largest. 
 
Keywords: silicon dioxide, mesoporous materials, capillary condensation, 
relative humidity
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
CTAB   heksadecil(trimetil)amonijev bromid oz. cetiltrimetilamonijev 
bromid 
FT-IR  infrardeča spektroskopija s Fourierovo transformacijo 
IUPAC Mednarodna zveza za čisto in uporabno kemijo (angl. The 
International Union of Pure and Applied Chemistry) 
MM  metilensko modro 
p/p0 (N2) relativni tlak dušika 
P123  poli(etilen glikol)-blok-poli(propilen glikol)-blok-poli(etilen glikol) 
PAS  površinsko aktivna snov  
RH   relativna vlažnost (angl. relative humidity) 
rpm  obrati na minuto (angl. revolutions per minute) 
SAS  spojine s samourejajočo strukturo (angl. self-assembled 
structures) 
STP  normalni pogoji (T=0 °C, p=100 kPa; angl. standard temperature 
and pressure) 
TEM  presevna elektronska mikroskopija (angl. transmision electron 
microscopy) 
TEOS  tetraetoksisilan  
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1. Uvod 
1.1 Silicijev dioksid 
Silicijev dioksid je anorganska spojina silicija in kisika. Osnovna gradbena enota 
večine silikatov je tetraeder [SiO4]
4-, kjer je Si4+ ion tetraedrično koordiniran s 
štirimi O2- ioni. Posamezne SiO4 enote se med seboj povezujejo preko kisikovih 
atomov (slika 1). Dve sosednji enoti si med seboj delita le en kisikov atom, sicer 
pa so lahko vsi štirje kisikovi atomi povezani z različnimi sosednjimi enotami. V 
odvisnosti od števila kisikovih atomov, ki so povezani s po dvema silicijevima 
atomoma, lahko dobimo verižne, ploskovne ali pa prostorske strukture [1].  
 
Slika 1: Tetraeder [SiO4]
4- in povezovanje tetraedrskih enot [2]. 
SiO2 se pojavlja v veliko različnih kristalnih oblikah, kot so npr. kremen, tridimit 
in kristobalit. Najbolj stabilna kristalinična oblika pri sobnih pogojih je kremen, 
vse ostale oblike pa pri teh pogojih veljajo za metastabilne. Do polimorfizma 
oziroma razlik med kristalnimi modifikacijami pride zaradi različnega načina 
povezovanja osnovnih enot preko vrhov tetraedrov in popačenja oblike 
tetraedrov (sprememba dolžine Si–O vezi in velikosti kota Si–O–Si). V naravi 
najdemo SiO2 tudi v amorfni obliki (opal), kjer se posamezni tetraedri naključno 
povezujejo med sabo, kar se odraža v neperiodični strukturi (slika 2) [1]. 
 
Slika 2: Prikaz naključnega in urejenega zlaganja [SiO4]
4- tetraedrov. Levo 
amorfna, desno kristalinična oblika [1]. 
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1.1.1 Hidroliza in kondenzacija silicijevih alkoksidov 
Silikatni gel je neurejena tridimenzionalna mreža SiO2, v kateri se izmenjujejo 
silicijevi in kisikovi atomi. Silikatne gele najbolj pogosto sintetiziramo s hidrolizo 
in nadaljnjo kondenzacijo monomernih tetrafunkcionaliziranih alkoksidnih 
prekurzorjev, pri čemer se kot katalizator uporabi anorganska kislina (npr. HCl) 
ali baza (npr. NH3). V primerjavi s kovinami prehoda je silicij manj 
elektropozitiven, torej je manj dovzeten za reakcijo z nukleofilom. Zaradi tega v 
tem primeru reakcije hidrolize in kondenzacije potekajo bistveno počasneje kot 
pri kovinah d-bloka [3].  
Kovinski alkoksid najprej reagira z vodo (poteče hidroliza), pri čemer se 
alkoksidne skupine zamenjajo s hidroksilnimi (enačba 1). Sledijo reakcije 
kondenzacije, pri katerih pride do nastanka kisikovega mostu med kovinskima 
ionoma in odcepa alkohola oziroma vode (enačbi 2 in 3). Proces lahko 
popišemo z naslednjimi reakcijami: 
a) hidroliza: 
≡Si–OR + H2O ⇌ ≡Si–OH + ROH   (enačba 1) 
 
b) kondenzacija z odcepom alkohola: 
≡Si–OR + HO–Si≡ ⇌ ≡Si–O–Si≡ + ROH  (enačba 2) 
 
c) kondenzacija z odcepom vode: 
≡Si–OH + HO–Si≡ ⇌ ≡Si–O–Si≡ + H2O   (enačba 3) 
kjer R predstavlja alkilno verigo (CnH2n+1). Pri sintezah sta najpogosteje 
uporabljena prekurzorja tetrametoksisilan (TMOS - Si(OCH3)4) in 
tetraetoksisilan (TEOS - Si(OC2H5)4), večkrat pa tudi tetra-n-propoksisilan in 
tetra-n-butoksisilan in drugi [3].  
Z namenom zmanjšanja funkcionalnosti alkoksidnega prekurzorja 
(potencialnega števila mest, ki lahko tvorijo Si–O–Si vezi), večjega organskega 
značaja produkta in/ali derivatizacije siloksanske mreže se pri sintezi lahko 
uporabijo tudi organotrialkoksisilani (R'Si(OR)3 - npr. metiltrimetoksisilan 
MeSi(OMe)3, metiltrietoksisilan MeSi(OEt)3, metiltri-n-propoksisilan MeSi(n-
OPr)3, feniltrietoksisilan PhSi(OEt)3, viniltrietoksisilan C2H4Si(OEt)3 ) in 
diorganodialkoksisilani (R'2Si(OR)2), kjer R' predstavlja organsko substituento, 
ki je na silicijev atom stabilno vezana in ob dodatku vode ne hidrolizira [3].  
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1.2 Porozni materiali 
1.2.1 Osnovne značilnosti 
Vsak material, ki v določeni meri vsebuje pore, kanale ali reže, lahko označimo 
kot hrapav ali/in kot porozen. Pomembno je, da ločimo med tema dvema 
lastnostma. Po IUPAC priporočilih hrapava površina ni porozna, dokler ne 
vsebuje nepravilnosti, ki imajo večjo globino kot širino (nepravilnosti na sliki 3, 
označene z a-e označujejo pore, oznaka f pripada hrapavi zunanji površini) [4]. 
Poznamo več tipov por, ki jih najpreprosteje razdelimo glede na njihovo 
dostopnost zunanji tekočini ali plinu. Po tej delitvi ločimo zaprte pore (3a), ki so 
popolnoma izolirane od okolice, in odprte pore (3b-e), ki so povezane z zunanjo 
površino. Pore so lahko odprte le na enem koncu (3b, 3d) ali pa na dveh koncih 
(3c, 3e). Glede na obliko jih razvrstimo na cilindrične pore (3b, 3c) in na pore z 
obliko črnilnika (3d) ali pa lijaka (3e). Pomembno je tudi, da ločimo med zunanjo 
in notranjo površino poroznih materialov, čeprav je popolno ločnico med njima 
težko določiti. Po IUPAC priporočilih notranja površina materiala predstavlja 
površino por (oz. nepravilnosti, ki imajo večjo globino kot širino), medtem ko 
zunanja površina pomeni površino delca zunaj por in na nepravilnostih z manjšo 
globino kot širino [4]. Pri poroznih materialih tako večji del površine predstavlja 
prav notranja površina [5]. 
 
Slika 3: Shematski prikaz različnih vrst por (a-e) in hrapavosti površine (f) delca. 
Struktura por vpliva na fizikalne lastnosti trdnin, kot so gostota, mehanska 
trdnost in termična prevodnost, ter na njihovo kemijsko reaktivnost in interakcije 
s plini in tekočinami. V zadnjih letih se je izjemno povečalo zanimanje za 
sintezo in karakterizacijo različnih poroznih materialov. Slednji so namreč zaradi 
svoje velike notranje površine potencialno uporabni v katalizi, separaciji, 
senzoriki in selektivni adsorpciji ter tako predstavljajo nove funkcionalne 
materiale [6].  
V skladu z IUPAC določili porozne materiale glede na premer por razvrstimo v 
tri kategorije: 
a) makroporozni materiali: s premerom por, večjim od 50 nm, 
b) mezoporozni materiali: s premerom por med 2 nm in 50 nm, 
c) mikroporozni materiali: s premerom por, manjšim od 2 nm [7]. 
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1.2.2 Mezoporozni silikatni materiali 
Najbolj raziskani porozni materiali so zeoliti, ki imajo premer por manjši od 2 nm 
in so široko uporabni kot ionski izmenjevalci, katalizatorji, adsorpcijski materiali 
ter molekulska sita. V zadnjem času je narastla potreba po podobnih materialih 
z večjimi porami, ki bi prav tako imeli urejeno notranjo strukturo. Leta 1992 je 
raziskovalcem uspela sinteza nove skupine silikatnih/alumosilikatnih 
mezoporoznih molekulskih sit. Eden od prvih predstavnikov nove družine 
molekulskih sit je Mobil Composition of Matter No. 41 (krajšava MCM-41), ki 
ima dvodimenzionalno heksagonalno simetrijo, za katero so značilne paralelno 
usmerjene cilindrične pore. MCM-41 ima pore velikosti od 1,5 nm do 10 nm in 
specifično površino nad 700 m2/g [8]. Leta 1998 je sledila pomembna sinteza še 
ene skupine mezoporoznih materialov, imenovane Santa Barbara Amorphous-
15 (SBA-15). Ti materiali imajo prav tako heksagonalno razporeditev por, za 
razliko od MCM-41 pa so njihove pore večje, in sicer med 4,6 nm in 30 nm. 
Poleg tega ima SBA-15 debelejše silikatno ogrodje kot MCM-41 in posledično 
boljšo hidrotermalno ter mehansko stabilnost [9]. Istega leta so sintetizirali tudi 
predstavnika skupine mezoporoznih molekulskih sit s kubično strukturo, in sicer 
Mobil Composition of Matter No. 48 (MCM-48). Slednji ima prepleten in 
razvejan tridimenzionalen sistem por, ki imajo premer med 2 in 3 nm. Velikost 
specifične površine pri MCM-48 znaša med 900 m2/g in 1600 m2/g [10]. 
1.2.3 Sinteza mezoporoznih silikatnih materialov 
Zaradi naraščajočega zanimanja po materialih z urejenimi porami in z ozko 
porazdelitvijo velikosti por se razvija tudi vedno več sinteznih postopkov za 
njihovo pripravo. Osnovna sinteza mezoporoznih SiO2 delcev temelji na 
samourejanju spojin s samourejajočo strukturo (angl. self-assembled structures-
SAS), med katere spadajo različne površinsko aktivne snovi (PAS) ali 
polielektroliti. Te pri pogojih nad kritično micelno koncentracijo začnejo tvoriti 
micele, ki se nadalje povezujejo v paličice, te pa se urejajo v višje strukture, ki 
predstavljajo ogrodje za končni material [8]. Primera strukturo usmerjajočih 
spojin sta cetiltrimetilamonijev bromid (CTAB) in poli(etilen glikol)-blok-
poli(propilen glikol)-blok-poli(etilen glikol) (P123).  
Glavni pogoj za uspešno sintezo je, da med SAS in dodanim prekurzorjem SiO2 
(npr. TEOS) obstajajo privlačne interakcije. Med anorgansko komponento in 
SAS lahko, v odvisnosti od pH medija, nastanejo različne vrste interakcij, ki so 
prikazane na sliki 4a-f [11].                                
Prvi tip so elektrostatske interakcije, ki nastanejo med pozitivno in negativno 
nabitimi zvrstmi. Če reakcijo izvajamo v bazičnem mediju oz. nad izoelektrično 
točko SiO2, je anorganski prekurzor SiO2 negativno nabit. V tem primeru pri 
sintezi uporabimo kationsko PAS (npr. kvarterno amonijevo sol (slika 4a)).  
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V kislem oz. pod izoelektrično točko SiO2 je anorganski prekurzor pozitivno 
nabit in takrat uporabimo anionsko PAS (npr. alkil fosfat (slika 4d) [11, 12]. V 
primeru, ko sta prekurzor SiO2 in PAS enako nabita, moramo imeti v raztopini 
prisotne še protiione, ki omogočajo interakcije med njima (sliki 4b in 4c). Če pri 
sintezi uporabimo nevtralno oziroma neionsko PAS (npr. polietilen oksid), lahko 
le-ta interagira z nenabitim prekurzorjem SiO2 oziroma z ionskim parom prek 
vodikovih vezi (sliki 4e in 4f) [11].  
 
Slika 4: Interakcije med anorgansko komponento A, površinsko aktivno snovjo 
S in protiioni M+/X-. Slike (a-d) predstavljajo ionske interakcije, (e,f) pa 
interakcije prek vodikovih vezi [11]. 
Po interakciji strukturo usmerjajoče spojine s prekurzorjem SiO2 sledita hidroliza 
in kondenzacija, pri čemer se tvori silikatno ogrodje materiala. Sledi še 
odstranitev PAS s termično obdelavo (segrevanjem pri visoki temperaturi) ali pa 
ekstrakcijo. Tovrstna sinteza nam omogoča nastanek materialov z urejeno 
mezoporozno strukturo. Na sliki 5 je prikazan mehanizem nastanka materiala 
MCM-41, ki ima urejeno heksagonalno strukturo.  
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Slika 5: Mehanizem nastanka mezoporoznih SiO2 delcev [13]. 
Premer por v materialih tipa MCM-41 lahko variiramo s spreminjanjem velikosti 
premera micel, okrog katerih se zgradi silikatno ogrodje. To lahko dosežemo z 
uporabo kationskih PAS z različno dolžino alkilne verige. Drug način, s katerim 
lahko spremenimo dimenzijo por, pa je dodatek ogljikovodikov (npr. alkiliranega 
benzena, heksana, heptana) v reakcijsko zmes. Slednji se namreč lahko 
raztopijo znotraj hidrofobnih micel, s čimer povečajo njihov premer [6]. Na 
značilnosti posameznega materiala poleg omenjenega vplivajo še koncentracija 
vode in PAS, tip prekurzorja SiO2 ter reakcijski pogoji (npr. temperatura, pH in 
čas sinteze) [8]. 
 
1.2.4 Funkcionalizacija silikatnih materialov 
Z modifikacijo različnih mezoporoznih silikatnih materialov lahko vanje uvedemo 
številne nove funkcionalnosti, ki so uporabne v katalizi, adsorpciji, separaciji, 
sistemih za dostavo zdravilnih učinkovin in senzoriki [14]. Pri tem z izbiro 
ustreznega postopka lahko funkcionaliziramo le notranjo oziroma zunanjo 
površino, ali pa celotno površino. Zmožnost, da preferenčno namestimo 
funkcionalne skupine na specifična področja v materialu, je zelo pomembna, saj 
omogoča aplikacijo materiala na različnih področjih [5]. Funkcionalne skupine 
na zunanji površini namreč definirajo interakcije mezoporoznih silikatnih delcev 
z okolico, medtem ko funkcionalne skupine v notranjosti por omogočajo na 
primer kontrolirano sproščanje farmacevtskih učinkovin [15], pomembne pa so 
tudi v katalizi [16].  
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Poznamo dva osnovna pristopa k funkcionalizaciji (slika 6): 
a) 'One-pot' sinteza ali sinteza s kokondenzacijo 
Prekurzor, ki vsebuje želeno funkcionalno skupino, dodamo direktno v 
reakcijsko zmes komponent, potrebnih za nastanek mezoporoznega SiO2. 
Uporabljeni prekurzorji so v večini primerov organosilani oblike R–Si(OR')3 
(opisani v poglavju 1.1.1), kjer R predstavlja določeno funkcionalno skupino. 
Nato se z ekstrakcijo odstranijo še PAS (termična obdelava ni primerna, saj bi 
uničila pripete organske molekule). Na ta način dobimo materiale, ki imajo 
homogeno porazdeljene funkcionalne skupine. Slabost tovrstne sinteze je, da 
ima dodatek organo-alkoksisilanov lahko velik vpliv na urejenost kanalov por in 
morfologijo mezoporoznih materialov [14].  
b) Posintezne metode 
Pri posinteznih metodah funkcionalne skupine uvedemo šele po oblikovanju 
mezoporoznih SiO2 delcev, in sicer pred ali pa po odstranitvi PAS. S tem 
dosežemo visoko stopnjo funkcionalizacije in obenem ne spremenimo osnovne 
strukture in urejenosti materiala. Posintezna funkcionalizacija nam ponuja tudi 
različne možnosti za postavitev funkcionalnih skupin – selektivno lahko 
modificiramo specifične dele površine mezoporoznega SiO2, na primer zunanjo 
površino, notranjo površino por ali pa vhode v pore [14].  
 
 
 
 
Slika 6: Funkcionalizacija mezoporoznega SiO2 z 'one pot' sintezo (zgoraj) in 
posintezna funkcionalizacija s predhodno odstranitvijo PAS (spodaj). PAS so 
predstavljene kot micele, trialkoksisilan s pripeto funkcionalno skupino pa s piko 
[14]. 
8 
 
Uvajanje funkcionalnih površin na določeno mesto (selektivna 
funkcionalizacija): 
 
Za selektivno funkcionalizacijo oz. uvajanje funkcionalnih skupin na določeno 
mesto (notranjo oziroma zunanjo površino) sta v uporabi dva različna pristopa: 
kontrola z difuzijo in zaščita por (slika 7) [5, 17]. Pri kontroli z difuzijo se 
predpostavi, da so silanolne skupine na zunanji površini bolj reaktivne kot tiste, 
ki so v notranjosti mezopor, saj so bolj dostopne reagentom  [18]. Ta način se je 
v večji meri pokazal kot zelo neučinkovit celo pri materialih tipa MCM-41, ki 
imajo majhne pore s premerom 2-3 nm. Do uspehov je prišlo le pri uporabi 
posebno oblikovanih in velikih siloksanov, ki težje zaidejo v mezopore [19]. Pri 
principu zaščite por pa so mezopore blokirane s sredstvom, ki se ga po 
funkcionalizaciji zunanje površine odstrani. Najbolj praktičen primer je PAS, ki 
se uporabi pri sami sintezi (npr. CTAB ali P123) in se odstrani z ekstrakcijo [5].  
 
 
Slika 7: Selektivna funkcionalizacija zunanje površine preko kontrole z difuzijo in 
z zaščito por [5]. 
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1.3 Sorpcija  
Adsorpcija je pojav, ko se snov (npr. plin) veže na površino druge snovi (npr. 
trdnine). Adsorbat je snov, ki se adsorbira, adsorbent pa snov, na katero se 
adsorbira adsorbat. Do adsorpcije plina na površino trdne snovi pride zaradi 
privlačnih sil med molekulami plinastega adsorbata in površinskimi molekulami 
trdnega adsorbenta. Izvor teh sil in posledično njihova jakost so lahko različni. 
Ločimo dva tipa adsorpcije, in sicer fizisorpcijo, pri  kateri privlačne interakcije 
izvirajo iz van der Waalsovih sil, in pa kemisorpcijo, pri kateri se snov veže na 
površino s kemijskimi vezmi – poteče kemijska reakcija. Obraten proces se 
imenuje desorpcija in predstavlja odstranjevanje oziroma zmanjševanje količine 
adsorbirane snovi [7].  
1.3.1 Fizisorpcija 
V mezoporoznih materialih poteka fizisorpcija v treh različnih stopnjah (slika 8). 
V prvi stopnji pride najprej do enoplastne adsorpcije, pri kateri so vse 
adsorbirane molekule v neposrednem kontaktu s površino adsorbenta. Sledi 
večplastna adsorpcija, pri kateri se molekule vežejo na že zasedena primarna 
mesta in tvorijo nove plasti s fizisorpcijo. Zadnja stopnja je kapilarna 
kondenzacija, ki nastopi pri dovolj velikem tlaku plinaste snovi in če je premer 
por ustrezen. Takrat molekule plinastega adsorbata zapolnijo preostali prostor 
znotraj por in pa prostor med tesno razporejenimi trdnimi delci. Kondenzirana 
faza je v tem primeru ločena od plinaste faze z meniskusom. Pri mezoporoznih 
materialih pride do kondenzacije plina znotraj pore pri tlaku, ki je manjši od 
nasičenega tlaka za samo tekočino [7, 20].   
 
Slika 8: Fizisorpcija vode v mezoporah [21]. 
S pomočjo NMR spektroskopije so pri študijah materialov MCM-41 in SBA-15 
ugotovili, da je sorpcija vode v teh materialih popolnoma reverzibilen proces, 
oziroma da lahko vodo iz mezopor odstranimo s pomočjo vakuumske črpalke in 
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hkratnega segrevanja. Prav tako so zaključili, da se pri materialu MCM-41, ki 
ima manjši premer por, slednje zapolnijo v smeri osi pore, pri SBA-15, ki ima 
večji premer por, pa se le-te zapolnijo v smeri pravokotno glede na os pore [22]. 
1.3.2 Fizisorpcijske izoterme 
Adsorpcijo in desorpcijo plina lahko opišemo s fizisorpcijsko izotermo. To je 
krivulja, ki ponazarja vsebnost plina v snovi v odvisnosti od relativnega tlaka 
plina v okolici (p/p0, kjer je p0 nasičeni tlak čistega adsorbata pri konstantni 
temperaturi). Po IUPAC priporočilih razdelimo fizisorpcijske izoterme glede na 
njihovo obliko v 6 različnih razredov, ki so prikazani na sliki 9. Iz oblike krivulje 
lahko na ta način sklepamo na določeno strukturo por v materialu [20]. 
 
Slika 9: Različni tipi adsorpcijskih izoterm [20]. 
Oblika I je reverzibilna in je značilna predvsem za mikroporozne materiale, ki 
imajo v primerjavi s površino por relativno majhno zunanjo površino. Pri tem tipu 
izoterme delež adsorbiranega plina že pri nizkih relativnih tlakih strmo naraste 
do limitne vrednosti - dosežen je plato. To pomeni, da je potekla hitra adsorpcija 
oziroma zapolnitev por v materialu, nadaljnja adsorpcija na njegovo površino pa 
je zanemarljiva. Tip I(a) izoterme dobimo pri materialih, ki imajo premer por 
manjši od  1 nm,  tip I(b) pa pri materialih s porami, širokimi do 2,5 nm [23]. 
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Obliko II dobimo s fizisorpcijo večine plinov na neporozne ali makroporozne 
adsorbente. Sorpcijska izoterma je sigmoidne oblike, točka B pa predstavlja 
prehod iz enoplastne v večplastno adsorpcijo [23].  
Oblika III je prav tako značilna za neporozne ali makroporozne materiale, le da 
so v tem primeru interakcije med adsorbentom in adsorbatom šibke in da ni 
razvidne jasne tvorbe monoplasti adsorbiranih molekul [23]. 
Obliko IV opazimo pri mezoporoznih adsorbentih. Prvemu delu krivulje, ki je 
enak kot pri tipu II in predstavlja začetno tvorbo mono- ter multimolekulske 
plasti, sledi prevoj, ki ustreza kapilarni kondenzaciji. Delež adsorbiranega plina 
nato doseže plato, ki kaže na popolno zapolnitev por in je lahko različno dolg. 
Pri tipu IV(a) opazimo v območju kapilarne kondenzacije histerezno zanko. Ta 
se pojavi pri materialu, v katerem premer por preseže določeno kritično 
vrednost, ki je odvisna od temperature in adsorpcijskega sistema (npr. za 
adsorbat dušik pri temperaturi 77 K se histereza pojavi pri adsorbentu s porami, 
katerih premer je širši od 4 nm. Pri adsorbentih, ki imajo pore pod kritično širino, 
pa dobimo popolnoma reverzibilno izotermo tipa IV(b) [20, 23].   
Oblika V je v prvem delu podobna obliki III, kar  pripišemo šibkim privlačnim 
interakcijam med molekulami adsorbenta in adsorbata. Pri višjih vrednostih p/p0 
pa opazimo histerezo v območju kapilarne kondenzacije. Tak tip izoterme je 
značilen za adsorpcijo vode na hidrofobne mikro- in mezoporozne adsorbente 
[20].  
Oblika VI predstavlja vezavo adsorbata plast za plastjo na uniformno, 
neporozno površino. Običajno gre za vezavo sferično simetričnih in nepolarnih 
adsorbatov, kot sta argon in kripton [23]. 
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1.4 Uporaba mezoporoznih SiO2 materialov v senzoriki 
Mezoporozni silikatni materiali, predvsem tisti, ki vsebujejo dobro definirane in 
urejene sisteme kanalov por z enotnim premerom nad 2 nm, so zaradi svoje 
strukture v zadnjih letih pritegnili pozornost znanstvene skupnosti predvsem 
zaradi širokega nabora aplikacij, v katerih jih lahko izkoriščamo, na primer v 
senzoriki in katalizi ter kot elektrokemične ali optične naprave [24, 25]. Zaradi 
prilagodljive sintezne poti in s tem zmožnosti kontrole morfologije tovrstnih 
materialov med samo sintezo so vsestransko uporabni v različnih oblikah - kot 
prahovi, tanke plasti ali vgrajeni v premaze. Ker imajo tovrstni materiali visoko 
specifično površino (nad 1000 m2/g) in visoko poroznost ter omogočajo hitro 
difuzijo analitov skozi porozno strukturo, lahko služijo kot učinkoviti adsorbenti, 
ki so uporabni npr. v senzorjih relativne vlažnosti ali v senzorjih za detekcijo 
različnih plinov. Detekcija je največkrat elektrokemična ali optična [26].  
 
Poglaviten del razvoja učinkovitejših senzorjev je usmerjen v iskanje 
prepoznavnih elementov z večjo občutljivostjo in selektivnostjo. V senzorjih, ki 
izkoriščajo mezoporozne materiale, sta omenjeni lastnosti povezani predvsem z 
veliko stično površino med senzorjem in zunanjim okoljem [26]. Odprta porozna 
struktura, ki omogoča kontrolirano dostopnost por določenim zvrstem iz 
zunanjega okolja, in različne kemijske zvrsti na površini por pa lahko še 
dodatno ojačajo odziv na zunanje spremembe in s tem vplivajo na boljše 
karakteristike senzorja [24]. Površina por lahko namreč služi kot mesto za 
adsorpcijo tarčnih molekul, kar vodi do njihove povečane lokalne koncentracije. 
Mezoporozna struktura lahko poleg tega omogoči hitrejšo difuzijo analitov, kar 
se odraža v hitrejšemu odzivnemu času senzorja. Na podlagi velikosti in 
topnosti lahko v pore vstopajo samo določeni analiti, s čimer lahko izboljšamo 
selektivnost senzorja. Lastnosti mezoporozne površine in por lahko 
spreminjamo na različne načine in jih s tem prilagodimo našim željam oziroma 
zahtevam določene aplikacije. Pore lahko izkoriščamo tudi za pritrjevanje ali 
enkapsulacijo optično aktivnih molekul, za rast in podporo katalitskih 
nanodelcev in za imobilizacijo ter stabilizacijo proteinov. Uporabnost 
mezoporoznih materialov so tako že preverili v anorganski senzoriki, detekciji 
anionov, kolorimetričnem in fluorimetričnem kemijskem zaznavanju, 
elektrokemičnih analizah ter kot biosenzorje in senzorje za pline [26]. 
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Vlažnost je fizikalna lastnost, ki ima znaten pomen na različnih področjih, zato 
so njeno spremljanje, merjenje in nadzor zelo pomembni [27]. Zanesljiva 
detekcija relativne vlažnosti je nujna predvsem v industrijskih procesih, 
meteorologiji in gospodinjstvu [28]. V elektronski industriji je spremljanje 
vlažnosti pomembno predvsem zato, da se preprečijo okvare naprav zaradi 
previsoke vlažnosti. Ustrezna vlažnost je važna tudi v farmacevtski industriji in 
pri predelavi hrane, kontrola vlažnosti je zlasti bistvena v stavbah, kjer se 
shranjujejo materiali, občutljivi na vlažnost, npr. v muzejih, arhivih, skladiščih, 
pri shranjevanju živil in medicinskih pripomočkov. Za splošno udobje je 
pomembna ustrezna vlažnost tudi znotraj stavb, avtomobilov, trgovin itd., 
navsezadnje pa spremljanje vlažnosti meteorologom pomaga tudi pri 
napovedovanju padavin in megle [25, 27, 29]. Da bi pokrili vse omenjene 
aplikacije, je potrebnih več različnih vrst senzorjev, ki imajo različne načine 
delovanja. Posledično je bil razvit širok nabor senzorjev vlažnosti, od 
elektronskih do optičnih in akustičnih [27]. 
 
Prednosti elektronskih senzorjev sta njihova velika natančnost in hiter odziv, 
vendar pa potrebujejo napajanja, zato je njihova namestitev na težko dostopna 
mesta, npr. v vogale, lahko težavna. V veliko industrijskih procesih so zaželeni 
trajni senzorji, ki bi bili odporni na ostre pogoje, npr. na visoke temperature, 
korozivne ali oksidativne reagente. Vse te zahteve izključujejo uporabnost 
klasičnih elektronskih senzorjev, saj so običajno nestabilni pod takimi pogoji. 
Velik problem je tudi v določanju vlažnosti pri visoki temperaturi, saj se senzorji 
odzivajo na spremembe v relativni vlažnosti, ki pa je pri visokih temperaturah 
nizka. Zato so za spremljanje vlažnosti pri visoki temperaturi potrebne občutljive 
naprave. Senzorji na osnovi mezoporozne matrike SiO2 imajo v tem pogledu 
izjemne lastnosti, saj so termično stabilni in kemijsko inertni, poleg tega pa 
lahko spreminjamo njihovo higroskopnost z modifikacijo hidrofilnosti površine, 
kot je funkcionalizacija por [28]. 
Ker so spremembe v temperaturi znotraj prostorov lahko velike, je posledično 
tudi relativna vlažnost lahko različna na različnih mestih (temperaturni mostovi). 
Previsoka relativna vlažnost pa je povezana z nastankom plesni, kar je škodljivo 
za ljudi in uničujoče za materiale. V takih primerih bi v prostorih potrebovali več 
senzorjev, kar pa lahko predstavlja velik finančni zalogaj. Zato bi bili indikatorji, 
ki s spremembo barve dajejo informacijo o previsokih vrednostih relativne 
vlažnosti, lahko priporočljiva rešitev za uporabnika.  
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Mezoporozna matrika SiO2 se zaradi visoke specifične površine in medsebojno 
povezanih kanalov por velikokrat uporablja v senzorjih relativne vlažnosti kot 
substrat za vgrajevanje različnih materialov, kot sta na primer TiO2 [29] in ZnO 
[30]. Avtorji pa so že poročali tudi o uporabi SiO2 v namen indikacije relativne 
vlažnosti z optičnimi senzorji. Raziskovali so uporabo optičnega vlakna, 
prekritega z večimi plastmi nanodelcev SiO2, in ugotovili, da daje dober linearen 
odziv skozi široko območje relativnih vlažnosti (od 40 % do 98 %) in bi bil 
uporaben predvsem v analizi dihanja [31]. Uspeli so razviti tudi visoko občutljiv 
senzor na osnovi absorpcije in sipanja evanescentnega valovanja. Optično 
vlakno so prekrili s plaščem SiO2 s pomočjo sol gel sinteze in dopirali z 
metilenskim modrim. Ugotovili so, da je normalizirana absorbanca pri 540 nm 
linearno odvisna od logaritma relativne vlažnosti, in sicer v območju od 1,1 % 
do 70 % pri sobni temperaturi. Tovrsten senzor je uporaben predvsem za 
spremljanje nizkih vrednosti relativne vlažnosti [32]. Pripravili so tudi optično 
vlakno, prekrito s filmom poroznega silikatnega kserogela, ki so ga sintetizirali s 
sol-gel metodo in fiksirali na konico optičnega vlakna s tehniko potapljanja 
(angl. dip-coating). V odvisnosti od načina meritve so s senzorjem uspeli določiti 
relativno vlažnost od 4 % do 100 % [33]. Avtorji pa ne poročajo o uporabi dobro 
definirane porozne matrike SiO2 z vgrajenim barvilom za indikacijo relativne 
vlažnosti v točno določenem območju relativnih vlažnosti. S to tematiko se v 
zadnjih letih ukvarja raziskovalna skupina Oddelka za materiale, Zavoda za 
gradbeništvo Slovenije. 
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2. Namen dela  
Namen magistrskega dela je bil sintetizirati in karakterizirati materiale na osnovi 
mezoporoznih SiO2 delcev z vgrajenim barvilom za potencialno uporabo pri 
indikaciji relativne vlažnosti. Cilj raziskav v magistrskem delu je bil pridobiti 
odziv spremembe barve po izpostavitvi materiala z vgrajenim barvilom na 
določeno relativno vlažnost, pri kateri poteka kapilarna kondenzacija vode. En 
material bi tako predstavljal indikator za eno območje relativne vlažnosti. 
Če so tovrstni materiali izpostavljeni določeni relativni vlažnosti, pride na njihovi 
površini najprej do adsorpcije molekul vode, nato pa, v odvisnosti od premera 
por, še do kapilarne kondenzacije vode. Ker kapilarno vezana voda predstavlja 
medij za potek določenih fizikalno-kemijskih reakcij, sem želela preveriti njen 
vpliv na spremembo barve predhodno vgrajenega barvila. 
V ta namen sem najprej razvila metodo, s katero bi lahko enostavno določila 
delež adsorbirane vode iz plinaste faze na vzorce pri različnih relativnih 
vlažnostih in sočasno merila njihovo spremembo barve. 
V okviru magistrske naloge sem nato z uporabo različnih sintez nameravala 
pripraviti delce s tremi različnimi premeri por, pri katerih bi kapilarna 
kondenzacija vode potekala v različnih območjih relativne vlažnosti. Želela sem 
določiti tudi vpliv funkcionalizacije zunanje površine vseh treh materialov na 
njihove lastnosti. Materiale sem okarakterizirala z uporabo različnih tehnik, kot 
so merjenje dušikove sorpcije in sorpcije vode iz plinaste faze, FT-IR 
spektroskopija ter transmisijska elektronska mikroskopija. Namen analiz je bil 
preveriti, kako velikost premera por in dodatna površinska funkcionalizacija 
vplivata na lastnosti materialov, kot sta delež adsorbirane vode iz plinske faze in 
kapilarna kondenzacija v porah.  
V nadaljevanju sem želela ovrednotiti vpliv adsorbirane vode na spremembo 
barve. Zato sem v pore materiala poskušala vgraditi barvilo metilensko modro, 
ki se ob stiku z vodo obarva intenzivno modro. Za določanje spremembe barve 
sem uporabila merjenje barvnih vrednosti v CIE L*a*b* barvnem prostoru. 
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3. Eksperimentalni del  
Kemikalije, ki sem jih uporabila pri svojem delu: 
 poli(etilen glikol)-blok-poli(propilen glikol)-blok-poli(etilen glikol) - 
uporabljena kratica P123 
(HO(CH2CH2O)20(CH2CH(CH3)O)70(CH2CH2O)20H); Sigma Aldrich 
 heksadecil(trimetil)amonijev bromid oz. cetiltrimetilamonijev bromid - 
uporabljena kratica CTAB (C19H42BrN); Sigma Aldrich 
 tetraetoksisilan - uporabljena kratica TEOS (SiC8H20O4); Sigma Aldrich 
 klorovodikova kislina (HCl), w = 37 %; Fluka 
 raztopina amonijaka (NH3), w = 25 %; Sigma Aldrich 
 natrijev hidroksid (NaOH); Sigma Aldrich 
 natrijev bromid (NaBr); Honeywell 
 natrijev klorid (NaCl); Fluka 
 magnezijev klorid heksahidrat (MgCl2·6H2O); Carlo Elba Reagents 
 magnezijev nitrat heksahidrat (Mg(NO3)2·6H2O); Acros Organics 
 amonijev klorid (NH4Cl); Alkaloid Skopje 
 kalijev jodid (KI); Fluka 
 kalijev klorid (KCl); Sigma Aldrich 
 kalijev nitrat (KNO3); Kemika 
 kalijev sulfat (K2SO4); Riedel de Haën 
 etanol (CH3CH2OH); Riedel de Haën 
 metanol (CH3OH); Riedel de Haën 
 metilensko modro (C16H18ClN3S); Sigma Aldrich 
 brezvoden toluen (C7H8); Acros Organics 
 toluen (C7H8); Sigma Aldrich 
 metiltrimetoksisilan (CH3Si(OCH3)3); Sigma Aldrich 
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3.1 Priprava izhodnih materialov 
3.1.1 Sinteza delcev z različnim premerom por in vgrajenim barvilom  
a) Sinteza MCM-48 
Pri sintezi kroglastih delcev sem sledila postopku, opisanem v delu K. 
Schumacher in drugi [34]. V 250 mL erlenmajerico sem dodala CTAB, 
destilirano vodo in etanol. Zmes sem 10 min mešala z magnetnim mešalom pri 
400 rpm. Nato sem dodala 25 % raztopino amonijaka in TEOS po kapljicah. 
Množinsko razmerje uporabljenih reagentov je bilo: CTAB : H2O : EtOH : NH3 : 
TEOS = 1 : 420 : 164 : 27 : 2,5. Vse skupaj sem še 2 uri mešala pri 400 rpm pri 
sobni temperaturi. Sledilo je filtriranje in spiranje z vodo ter etanolom. Produkt 
sem posušila na zraku pri sobnih pogojih. 
b) Sinteza MCM-41 
Delce MCM-41 sem pripravila po postopku, opisanem v Z. Li in drugi [35]. V 
500 mL erlenmajerico sem zatehtala CTAB, dodala deionizirano vodo in 2M 
NaOH. Erlenmajerico sem postavila na magnetno mešalo, jo ovila z 
aluminijasto folijo in zmes mešala pri 600 rpm ter pričela s segrevanjem. Ko je 
temperatura reakcijske zmesi dosegla 80 °C, sem po kapljicah dodala TEOS 
(približno dve kapljici na sekundo). Množinsko razmerje uporabljenih reagentov 
je bilo: CTAB : H2O : NaOH : TEOS = 1 : 9660 : 34 : 8. Reakcijsko zmes sem še 
dve uri mešala pri 80 °C in 600 rpm. Ohlajeno raztopino sem filtrirala, filtrat pa 
spirala z vodo in posušila na zraku. 
c) Sinteza SBA-15 
Delce SBA-15 sem pripravila po postopku, opisanem  v D. Zhao in drugi [36]. V 
100 mL čašo sem zatehtala P123, dodala 37 % HCl in deionizirano vodo ter 
mešala z magnetnim mešalom približno 2 uri, oziroma dokler se P123 ni 
raztopil. Raztopino sem prenesla v dvovratno 250 mL bučko, jo segrela na  
35 °C, nato pa sem po kapljicah (približno 2 na sekundo) dodala TEOS. 
Množinsko razmerje uporabljenih reagentov je bilo: P123 : HCl : H2O : TEOS = 
1 : 354 : 7744 : 60. Bučko sem povezala s hladilnikom in zmes mešala najprej 
20 h pri 35 °C, nato pa še 48 h pri 100 °C. Temperaturo sem nadzorovala s 
pomočjo termometra v reakcijski zmesi. Po koncu sinteze sem vzorec filtrirala in 
dobro sprala z destilirano vodo ter posušila na zraku. 
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d) Odstranjevanje površinsko aktivne snovi s termično obdelavo in 
shranjevanje vzorcev 
Suhe produkte (opisane v zgornjih postopkih 3.1.1 a-c) sem dan po sintezi 
prestavila v keramične ladjice in jih termično obdelala v peči Protherm 
Furnaces. Uporabila sem sledeči temperaturni program: (1) segrevanje do  
550 °C s hitrostjo 1 K/min (525 min), (2) vzdrževanje konstantne temperature pri 
550 °C (360 min) in (3) ohlajanje s hitrostjo 2 K/min (275 min).  
Še vroče termično obdelane produkte (temperatura v peči približno 150 °C) sem 
prenesla v viale, le-te pa v eksikator, v katerem sem  s pomočjo vakuumske 
črpalke (Büchi Vacuum Pump V-100) 3 ure vzdrževala tlak približno 5 mbar. 
Sistem sem  nato napolnila z dušikom in odprla, viale pa zaprla s pokrovčkom in 
ovila s parafilmom. 
e) Vgrajevanje barvila 
Ahatno terilnico s pestilom in vzorec mezoporznega SiO2 v viali sem približno 
15 min hranila v sušilniku (Kambič Easy Oven SP-55) pri temperaturi 80 °C. 
Nato sem v vročo terilnico natehtala vzorec in mu dodala barvilo metilensko 
modro. Zmes sem trla približno 10 min, oziroma dokler ni bilo več vidnih večjih 
delčkov barvila. Po zaključenem trenju sem vzorce do uporabe (točka f) hranila 
v sušilniku. Na ta način sem za vsak vzorec mezoporoznih SiO2 (MCM-48, 
MCM-41 in SBA-15) pripravila štiri različne zmesi, in sicer v masnih razmerjih 
barvilo metilensko modro : mezoporozni SiO2 delci = 0,2 : 100, 1 : 100, in 5 : 
100.  Za označevanje vzorcev sem uporabila sledeče oznake: 
 brez = brez dodanega barvila 
 0,2 MM = 0,2 % dodanega barvila metilensko modro 
 1 MM = 1 % dodanega barvila metilensko modro 
 5 MM = 5 % dodanega barvila metilensko modro 
 
Posamezni vzorci niso bili pripravljeni z eno sintezo, za vsako koncentracijo 
barvila je bil izhodni material posebej sintetiziran. Zaradi tega so možna rahla 
odstopanja v dimenzijah por med vzorci. 
f) Tabletiranje 
Tabletiranje je postopek, s katerim delce prahov stiskamo v kompaktno 
strukturo določene oblike [37]. Tablete sem naredila z uporabo kovinskega 
kalupa s premerom 10 mm. Vanj sem natehtala približno 40 mg vzorca, ki sem 
ga predhodno segrela v sušilniku pri 80 °C. Prašnat vzorec sem stiskala v ročni 
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hidravlični stiskalnici Specac, in sicer 2 min z obremenitvijo 1 t. Pripravljene 
tablete sem do uporabe hranila v sušilniku pri temperaturi 80 °C. 
3.1.2 Sinteza delcev z različnim premerom por in metilirano zunanjo 
površino ter vgrajenim barvilom 
a) Funkcionalizacija z metiltrimetoksisilanom v suhih pogojih 
Termično neobdelane vzorce mezoporoznega SiO2 sem 2 uri sušila pri 
znižanem tlaku  5-10 mbar (vakuumska črpalka Büchi Vacuum Pump V-100) in 
sočasnim segrevanjem pri 105 °C (Büchi Glass Oven B-585). Posušen vzorec 
mezoporoznega SiO2 sem zatehtala v dvovratno 250 mL bučko, ki sem jo 
predhodno prepihovala z dušikom, zaprla z zamaškom ter z injekcijo dodala 
brezvodni toluen. Zmes v bučki sem 20 min dispergirala na ultrazvočni kopeli, 
nato pa vanjo po kapljicah dodala še metiltrimetoksisilan. Množinsko razmerje 
med mezoporoznim SiO2, toluenom in metiltrimetoksisilanom je bilo 1 : 17 : 0,3 
pri vzorcu MCM-48 ter 1 : 17 : 0,6 pri vzorcih MCM-41 in SBA-15. Bučko sem 
vpela na hladilnik in mešala pri 700 rpm ter refluktirala čez noč. Naslednji dan 
sem zmes ohladila, centrifugirala in spirala s toluenom. Dobljeni produkt sem 
posušila na zraku pri sobnih pogojih. 
b) Odstranjevanje površinsko aktivne snovi z ekstrakcijo 
EKSTRAKCIJA CTAB (vzorca MCM-48 in MCM-41) 
V bučko sem dala zatehtani mezoporozni funkcionalizirani SiO2 in metanol ter 
37 % HCl. Množinsko razmerje uporabljenih reagentov pri ekstrakciji je bilo: 
SiO2 : MeOH : HCl = 1 : 178 : 5. Bučko sem povezala s hladilnikom in zmes 
intenzivno mešala čez noč pri refluksu. Naslednji dan sem zmes ob mešanju 
ohladila, nato pa centrifugirala in dobljeni produkt dvakrat spirala z metanolom 
ter ga posušila na zraku pri sobnih pogojih.  
EKSTRAKCIJA PLURONIC 123 
V bučko sem dodala mezoporozni funkcionaliziran SiO2 in etanol. Množinsko 
razmerje med njima je bilo 1 : 200. Zmes se je 48 h intenzivno mešala ob 
refluktiranju, nato pa sem jo ohladila, centrifugirala in usedlino dvakrat spirala z 
etanolom ter produkt posušila čez noč pri sobni temperaturi. 
c) Vgrajevanje barvila 
Funkcionalizirane in ekstrahirane vzorce sem najprej 3 h sušila s pomočjo 
vakuumske črpalke pri tlaku 5-10 mbar in temperaturi 105 °C (Büchi Glass 
Oven B-585). Vgradnja metilenskega modrega je v nadaljevanju potekala na 
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enak način kot pri nefunkcionaliziranih vzorcih, le da sem v tem primeru 
pripravila samo zmesi z 1 % barvila. 
d) Tabletiranje 
Tablete sem izdelovala s pomočjo kalupa in hidravlične stiskalnice, masa 
uporabljenega materiala je bila približno 60 mg za posamezno tableto, čas 
stiskanja 2 min, obremenitev pa 0,5 t.  
3.2 Metode karakterizacije 
3.2.1 Določanje deleža adsorbirane vode iz plinaste faze na delce 
Podatki o količini in tipu vode, ki je vezana na različne trdne adsorbente, so 
pomembni za pridobivanje informacij o njihovih sorpcijskih lastnostih. Do zdaj je 
bilo razvitih kar nekaj kvalitativnih, kot tudi kvantitativnih tehnik za merjenje 
vsebnosti vode v različnih adsorbentih. Med najbolj pogosto uporabljeni tehniki 
za kvantitativno določanje spadata sušenje v sušilniku, kjer vzorec določen čas 
segrevamo, nato pa gravimetrično določimo izgubo mase, in pa 
termogravimetrija (TG), pri kateri merimo spremembo mase vzorca, ki je 
izpostavljen nadzorovanemu temperaturnemu programu. Količina vezane vode 
je v tem primeru določena kot kvocient med maso izgubljene vode in maso 
suhega preostanka adsorbenta [38].  
Ker sem želela določiti količino vezane vode iz plinaste faze pri različnih 
relativnih vlažnostih (RH), sem morala vzorce izpostaviti ustreznim klimatskim 
pogojem. Za ustvarjanje specifičnih klimatskih pogojev se v eksperimentalnih 
laboratorijih pogosto uporabljajo generatorji vlažnosti, kjer se določeni 
prostornini zraka dodaja določen parcialni tlak vode. Tak sistem je natančen, 
vendar posledično drag. Zelo uporabna, poceni in preprosta metoda za 
ustvarjanje določenega relativnega tlaka vode oz. vlažnosti pri določeni 
temperaturi je uporaba nasičenih raztopin ustreznih soli, ki jih postavimo v zaprt 
prostor. Za vzpostavitev različnih relativnih vlažnosti moramo pripraviti nasičene 
raztopine različnih soli. Pri določeni temperaturi je koncentracija nasičene 
raztopine točno določena [39].  
Za doseganje atmosfer različnih RH sem pripravila majhne komore z določenimi 
relativnimi vlažnostmi. Seznam uporabljenih soli za doseganje določenih 
atmosfer RH in njihova topnost so podani v preglednici 1 [39]. Nasičene 
raztopine sem pripravila tako, da sem v čašo natehtala trikratno količino soli, ki 
je potrebna za dosego maksimalne topnosti, in dodala 2 mL deionizirane vode. 
Temperatura v prostoru med izpostavo vzorcev je bila med 20 °C in 25 °C, zato 
sem v tabeli navedla RH pri obeh temperaturah. 
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Preglednica 1: Seznam soli za doseganje določenih relativnih vlažnosti in 
vrednosti relativnih vlažnosti pri 20 °C ter 25 °C, topnosti soli v vodi pri sobni 
temperaturi in uporabljena masa soli za pripravo nasičenih raztopin [40, 41]. 
Okvirna 
RH / % 
RH (20 °C)  
/ % 
RH (25 °C)  
/ % 
Sol Topnost v 
vodi / g mL-1 
msoli  
/ g 
33 33,07 ± 0,18 32,78 ± 0,16 MgCl2·6H2O ~ 1,7 10,2 
53 54,38 ± 0,23 52,89 ± 0,22 Mg(NO3)2·6H2O ~ 2,2 13,2 
58 59,14 ± 0,44 57,57 ± 0,40 NaBr ~ 0,94 5,64 
69 69,90 ± 0,26 68,86 ± 0,24 KI ~ 1,7 10,2 
75 75,47 ± 0,14 75,29 ± 0,12 NaCl ~ 0,36 2,16 
79 79,23 ± 0,44 78,57 ± 0,40 NH4Cl ~ 0,38 2,28 
85 85,11 ± 0,29 84,34 ± 0,26 KCl ~ 0,25 1,5 
92  92,00 ± 0,30 KNO3 + K2SO4 ~ 0,35 +  
~ 0,06 
2,1 + 
0,36 
 
Mini komore sem pripravila tako, da sem v kristalizirko postavila čašo, ki je 
vsebovala določeno raztopino nasičene soli, in pa dve manjši čaši, ki sta služili 
kot nosilca za vzorce. Rob kristalizirke sem ovila s parafilmom in pokrila z urnim 
steklom, s čimer sem med njima zagotovila dober stik. Na ta način sem 
pripravila 8 različnih mini komor, ki so vsebovale nasičene raztopine ustreznih 
soli  (slika 10).  
 
Slika 10: Mini komore za dosego atmosfere z ustrezno RH. 
a) Gravimetrično določanje  
Za namene vpeljave metode za določanje adsorpcije vode iz plinaste faze 
(poglavje 4.1) sem v 25 μL aluminijasti lonček na tehtnici Mettler Toledo 
XPE205 natehtala 3-5 mg suhega prašnatega vzorca in ga, v odvisnosti od 
raziskave, postavila v komoro z določeno RH za 24 h oziroma 48 h. Pri študiji 
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različnega načina izpostavitve vzorcev sem pri načinu 1 material natehtala v 8 
lončkov, ki sem jih hkrati postavila v 8 različnih mini komor, naslednji dan pa 
ponovno stehtala vse lončke. V načinu 2 pa sem prvi dan lonček z natehtanim 
vzorcem postavila v komoro z atmosfero najnižje relativne vlažnosti  (33 % RH), 
nato pa vsak naslednji dan ta isti lonček stehtala in prestavila v komoro z višjo 
RH, vse do 92 % RH. Za študij ponovljivosti meritev sem vzorec natehtala v 8 
lončkov, jih izpostavila na vseh 8 RH in jih dan po izpostavitvi zopet stehtala ter 
to ponovila v štirih različnih dnevih.  
Pri nadaljnjih raziskavah (poglavja 4.2 in 4.3) sem v 25 μL aluminijasti lonček 
natehtala od 5 mg do 8 mg suhega tabletiranega vzorca. Nato sem lonček 
postavila v mini komoro in jo pokrila z urnim steklom. Posamezen vzorec je bil 
24 h izpostavljen atmosferi z določeno RH. Po tem času sem vzorec še enkrat 
stehtala in iz razlike mas določila delež adsorbirane vode. 
Delež vezane vode (𝑤𝐻2𝑂) sem izračunala po enačbah 4 in 5: 
𝑚𝐻20 =  𝑚𝑣𝑧+𝐻2𝑂 − 𝑚𝑣𝑧,𝑠𝑢ℎ      (enačba 4) 
𝑤𝐻20 =  
𝑚𝐻2𝑂
𝑚𝑣𝑧,𝑠𝑢ℎ
         (enačba 5) 
kjer 𝑚𝐻20 predstavlja maso vode, 𝑚𝑣𝑧+𝐻2𝑂 maso vzorca po izpostavitvi na 
določeno RH, 𝑚𝑣𝑧,𝑠𝑢ℎ  pa maso suhega vzorca pred izpostavo. 
b) Termogravimetrično določanje  
V aluminijasti lonček sem natehtala od 3 mg do 5 mg suhega prašnatega 
vzorca. Nato sem ga postavila v mini komoro in pokrila z urnim steklom. 
Posamezen vzorec je bil vsaj 24 h izpostavljen atmosferi z določeno RH. Po 
tem času sem lonček z vzorcem pokrila s preluknjanim aluminijastim 
pokrovčkom in ga analizirala na termoanalizatorju. Meritev sem opravila na 
instrumentu NETZSCH STA 409 PC v temperaturnem območju med 25 in  
200 °C in pretoku sintetičnega zraka 20 mL/min. Hitrost segrevanja je bila  
5 K/min. Uporabila sem 25 μL Al lonček s premerom 8 mm. Bazna linija je bila 
odšteta. Po končani meritvi sem iz dobljene termogravimetrične krivulje s 
pomočjo programa NETZSCH Proteus Thermal Analysis določila celotno izgubo 
mase vzorca (v %) v območju do 200 °C. 
Delež adsorbirane vode na vzorec sem izračunala po enačbah 6, 7 in 8, v 
katerih 𝑚𝐻20 pomeni maso adsorbirane vode, 𝑚𝑣𝑧+𝐻2𝑂 začetno maso vzorca za 
termogravimetrično analizo (torej maso vzorca, ki je bil 24 h postavljen v komori 
z določeno RH), izguba mase pa je bila odčitana kot razlika med začetnim 
stanjem (100 %) in platojem na termogravimetrični krivulji. Masni delež 
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adsorbirane vode 𝑤𝐻20 je bil izračunan kot kvocient med maso vezane vode in 
maso suhega preostanka 𝑚𝑣𝑧,𝑠𝑢ℎ. 
𝑚𝐻20 =  𝑚𝑣𝑧+𝐻2𝑂 × 𝑖𝑧𝑔𝑢𝑏𝑎 𝑚𝑎𝑠𝑒 × 0,01      (enačba 6) 
𝑚𝑣𝑧,𝑠𝑢ℎ =  𝑚𝑣𝑧+𝐻2𝑂 −  𝑚𝐻20      (enačba 7) 
𝑤𝐻20 =  
𝑚𝐻2𝑂
𝑚𝑣𝑧,𝑠𝑢ℎ
        (enačba 8) 
 
3.2.2 Določanje lastnosti mezoporoznih materialov na osnovi dušikove 
sorpcije 
Za določanje fizisorpcijskih izoterm se uporablja manometrična metoda, ki 
temelji na merjenju količine plina, odstranjenega iz plinaste faze. Meritev poteka 
z dušikom pri kriogenih temperaturah (77 K). Statična manometrična določitev 
zahteva merjenje spremembe tlaka v kalibriranem volumnu plina. Natančno 
prostornino bučke, v kateri je adsorbent, dobimo s predhodno kalibracijo na 
instrumentu. Standardni postopek vključuje merjenje prostornine s pomočjo 
plina, ki se zanemarljivo malo adsorbira (v našem primeru helija). Predpogoj za 
analizo je, da je material čist, to pomeni, da se morajo vse fizisorbirane zvrsti 
odstraniti s površine adsorbenta, medtem ko se površina in struktura materiala 
ne smeta spremeniti. To dosežemo z razplinjanjem vzorca, torej izpostavitvijo 
vzorca visokemu vakuumu in povišani temperaturi. Meritev poteka tako, da se 
znana količina čistega dušika (vsaj 99,999 % čistoča) spušča v zaprto bučko z 
adsorbentom, hranjenim pri temperaturi tekočega dušika. Med procesom 
adsorpcije tlak v zaprti bučki pada, dokler se ne vzpostavi ravnotežje. Količina 
dušika, ki se adsorbira pri ravnotežnem tlaku, je podana kot razlika med količino 
dušika, ki je bil spuščen v posodo, in pa količino dušika, ki je potrebna, da se 
zapolni prostor okrog adsorbenta [20]. 
Za določanje dušikove sorpcije sem uporabila plinski adsorber ASAP 2020 
(angl. Accelerated Surface Area and Porosimetry System). V ustrezno bučko 
sem na tehtnici Mettler AE 200 natehtala približno 70 mg tabletiranega vzorca. 
Vzorec sem najprej razplinila pri znižanem tlaku 25 μmHg in segrevanju pri  
105 °C za 2 h. Meritev adsorpcijsko-desorpcijske izoterme je potekala pri 
temperaturi tekočega dušika, torej 77,35 K. 
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a) PORAZDELITEV VELIKOSTI POR PO BJH 
Določanje velikosti por po metodi BJH (Barrett, Joyner in Halenda) temelji na 
Kelvinovi enačbi. Za materiale s cilindričnimi porami lahko uporabimo njeno 
modificirano obliko (enačba 9) [23, 42].  
ln (
𝑝
𝑝0
) =  
−2𝛾𝑉𝑚
𝑅𝑇(𝑟𝑝−𝑡𝑐)
          (enačba 9) 
𝛾 … površinska napetost tekočine 
𝑉𝑚 … molski volumen tekočine 
𝑅 … splošna plinska konstanta 
𝑇 … temperatura v kelvinih 
𝑟𝑝 … polmer pore 
𝑡𝑐 …debelina adsorbiranega večplastnega filma 
 
3.2.3 Infrardeča spektroskopija s Fourierovo transformacijo FT-IR 
IR spektroskopija je spektroskopska metoda, ki temelji na interakciji IR svetlobe 
s snovjo. Pri določenih valovnih dolžinah molekula absorbira IR svetlobo, pri 
čemer lahko pride do številnih nihanj molekulskih vezi, kot so (a) valenčno 
(vzdolžno) nihanje (angl. stretching), ki je lahko simetrično ali asimetrično ter (b) 
več vrst upogibnih (prečnih) nihanj (angl. bending), ki so lahko ravninska (npr. 
striženje (angl. scissoring) ali zibanje (angl. wagging)) [43]. Rezultat FTIR 
analize je spekter z značilnimi trakovi za analizirani vzorec. Trakovi, ki se 
pojavijo v IR spektru SiO2, so zbrani v preglednici 2.  
Preglednica 2: Nihanja v SiO2 [44]. 
Vez Opis Valovno število / cm-1 
SiO–H  
(silanolnih skupin) 
Valenčno nihanje   3700-3200 
Si–O–Si Asimetrično valenčno nihanje 
(najbolj intenziven trak SiO2)  
1200-1000 
Si–O 
(silanolnih skupin) 
Valenčno nihanje ~940 
Si–O–Si Simetrično valenčno nihanje ~805 
Si–O–Si Upogibno nihanje  ~450 
 
V spektru metiliranega SiO2 se lahko pojavijo dodatna nihanja, značilna za 
organosilane in ogljikovodike, ki so navedena v preglednici 3. 
26 
 
Preglednica 3: Nihanja v organosilanih in ogljikovodikih [44]. 
Vez Opis Valovno število / cm-1 
Si–CH3 Simetrično upogibno nihanje   ~1260 
Si–O–Si Asimetrično valenčno nihanje ~1095, 1020 
Si–CH3 Kolebanje (angl. rocking) ~800 
C–H Asimetrično valenčno nihanje v CH3 
skupini 
~2960 
C–H Simetrično valenčno nihanje v CH3 skupini ~2870 
C–H Upogibno asimetrično nihanje v CH3 
skupini 
~1460 
C–H Upogibno simetrično nihanje v CH3 skupini ~1375 
 
Nihanji, ki sta značilni za adsorbirano vodo, sta zapisani v preglednici 4. 
Preglednica 4: Nihanja v vodi [44].  
Vez Opis Valovno število / cm-1 
O–H Valenčno nihanje 3700-3200 
O–H Upogibno nihanje  1620 
 
Za merjenje sem uporabljala laboratorijski FT-IR spektrometer z ATR 
nastavkom Perkin Elmer Spectrum Two. Merila sem spektre prašnatih vzorcev 
pred in po izpostavitvi okolju določene RH. Meritev je potekala v območju od 
4000 cm-1 do 400 cm-1. Spektralna resolucija je bila nastavljena na 4 cm-1, 
število preletov pa na 4. Na dobljenih spektrih sem s pomočjo programa Perkin 
Elmer Spectrum IR zgladila bazno linijo in spektre normalizirala glede na 
maksimalno in minimalno transmitanco.  
3.2.4 Presevna elektronska mikroskopija 
Presevni elektronski mikroskop (angl. transmission electronic microscope, 
kratica TEM) deluje na podobnih principih kot svetlobni mikroskop, bistvena 
razlika je v tem, da se pri svetlobnih mikroskopih zbira vidna svetloba s pomočjo 
steklenih leč, pri TEM mikroskopih pa se uporablja sistem elektromagnetnih leč, 
ki zbirajo in uklanjajo elektrone v elektomagnetnem polju. Elektroni nato 
potujejo skozi vzorec do detektorja, kjer nastane slika. Ločljivost takih 
mikroskopov je pod 1 nm, kar nam omogoča preiskovanje vzorcev na atomski 
ravni [45]. Vzorci so bili analizirani na presevnem elektronskem mikroskopu 
visoke ločljivosti (STEM, Jeol JEM-2100) na Kemijskem inštitutu pri 
pospeševalni napetosti 80 kV. 
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3.2.5 Kolorimetrija 
Kolorimetrija je tehnika, pri kateri barvo definiramo z znanimi, standardnimi 
barvami [46]. Izmerjeno oziroma numerično ovrednoteno barvo je mogoče 
natančno in objektivno upodobiti z barvnim modelom. Vsaka barva je v barvnem 
modelu predstavljena kot kombinacija več številčnih vrednosti. Obstaja veliko 
barvnih modelov, večina od njih uporablja za opis posamezne barve tri 
parametre, to pomeni, da jo lahko predstavi v tridimenzionalnem prostoru [47]. 
Za spremljanje spremembe barve sem uporabljala CIE L*a*b* barvni prostor. To 
je trenutno zelo razširjen in dobro izpopolnjen 3D sistem za vrednotenje barve. 
Leta 1976 ga je predpisala Mednarodna komisija za razsvetljavo CIE (fr. 
Commision Internationale de l'Eclairage) [46].  
Barva je v tem prostoru opredeljena s tremi barvnimi koordinatami, ki se 
nanašajo na pravokotne osi v 3D koordinatnem sistemu: 
- L* predstavlja svetlost barve in sega od črne (vrednost 0) do bele (vrednost 
100); 
- a* sega od zelene (-) do rdeče (+); 
- b* sega od modre (-) do rumene (+) [48].  
 
 
 
CIE L*a*b* barvni prostor je bil postavljen tako, da enaka numerična razlika v 
vseh treh vrednostih približno enako ustreza barvni oziroma vizualni 
spremembi. Za meritev barvne razlike lahko torej uporabimo kar enačbo za 
izračun evklidske razdalje med dvema točkama, ki predstavljata barvi, 
upodobljeni v prostoru [46, 48].  
 Za določitev barvne spremembe velja: 
- 𝛥𝐸𝑎𝑏
∗   ≤ 1 : ni opazne barvne razlike; 
- 1 < 𝛥𝐸𝑎𝑏
∗   < 5: zmerna razlika med barvama; 
- 𝛥𝐸𝑎𝑏
∗   ≥ 5 : s prostim očesom vidimo dve različni barvi  [49]. 
 
Slika 11: Shematski prikaz CIE L*a*b* barvnega prostora. 
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Barvne vrednosti sem merila s prenosnim spektrofotometrom Eye-One (Gretag-
Macbeth), ki ima mersko geometrijo 45/0, zorni kot opazovanja 10°, premer 
merilne odprtine 4,5 mm in D65 standardizirano svetlobo (ponazarja standardno 
dnevno svetlobo vključno z UV delom spektra in barvno temperaturo 6500 K 
[46, 48]). Naprava meri razmerje med vpadno gostoto svetlobnega toka in 
gostoto svetlobnega toka, ki se odbije od vzorca. 
Barvne vrednosti sem izmerila na pripravljenih tabletah, in sicer takoj po 
tabletiranju ter po 24 h pri določeni RH. Vrednosti sem v obeh primerih odčitala 
na treh naključnih mestih na tableti. Iz dobljenih številčnih vrednosti sem za 
vsako mesto posebej izračunala spremembo barve po enačbi 10: 
𝛥𝐸𝑎𝑏
∗ = √(𝐿2
∗ − 𝐿1
∗ )2 + (𝑎2
∗ − 𝑎1
∗)2 + (𝑏2
∗ − 𝑏1
∗)2      (enačba 10) 
kjer (𝐿1
∗ , 𝑎1
∗ , 𝑏1
∗) in (𝐿2
∗ , 𝑎2
∗ , 𝑏2
∗) predstavljajo barvne vrednosti pred in po 
izpostavitvi tablete [48]. Končno vrednost 𝛥𝐸𝑎𝑏
∗   za posamezne tablete sem 
določila kot povprečje rezultatov treh merilnih mest, poleg tega pa sem 
izračunala še standardni odklon meritev.   
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4. Rezultati in razprava 
Poglavje Rezultati in razprava je razdeljeno v tri podpoglavja. V prvem 
podpoglavju so predstavljeni rezultati razvoja metode, s katero sem določala 
sorpcijo vode iz plinaste faze, in sicer kakšno je ujemanje deležev adsorbirane 
vode, določenih z gravimetrično oziroma termogravimetrično metodo, kako se 
spreminja delež adsorbirane vode v odvisnosti od načina izpostavitve vzorca in 
od časa izpostavitve ter kakšna je ponovljivost gravimetričnih meritev (poglavje 
4.1). 
V drugem in tretjem podpoglavju pa so predstavljene lastnosti sintetiziranih 
materialov, ki sem jih pripravila v okviru magistrskega dela. Preučevala sem 
lastnosti mezoporoznih SiO2 delcev z različnim premerom por in vgrajenim 
barvilom metilenskim modrim (poglavje 4.2) ter lastnosti mezoporoznih SiO2 
delcev z različnim premerom por in metilirano zunanjo površino ter vgrajenim 
barvilom (poglavje 4.3). V vsakem podpoglavju so najprej predstavljene 
lastnosti delcev brez vgrajenega barvila, nato pa še z vgrajenim barvilom. 
Morfološke in strukturne lastnosti so bile določene s presevno elektronsko 
mikroskopijo in dušikovo sorpcijo ter pripadajočo BJH analizo. Funkcionalne 
lastnosti za preverjanje uporabnosti sintetiziranega materiala kot indikatorja RH 
pa sem ugotavljala z določanjem deleža adsorbirane vode, FT-IR 
spektroskopijo in spremembo barve v CIE L*a*b* barvnem prostoru pred in po 
izpostavi materialov različnim relativnim vlažnostim. 
4.1 Razvoj metode za določanje sorpcije vode iz plinaste faze 
a) Primerjava deleža adsorbirane vode, določenega z gravimetrično in 
termogravimetrično analizo  
Delež adsorbirane vode na materiale lahko določamo na več različnih načinov, 
na primer s tehtanjem suhega in vlažnega vzorca ali pa z določanjem deleža 
desorbirane vode preko izgube mase in termogravimetrije. V sklopu 
raziskovalnega dela sem preverjala, kakšno je ujemanje med deležem 
adsorbirane vode, ki ga določimo z gravimetrično metodo, in deležem 
desorbirane vode, določenim s termogravimetrično metodo. 
Slika 12 prikazuje DTA krivulje (levo) in termogravimetrične krivulje (desno) v 
temperaturnem območju med 25 °C in 200 °C vzorcev MCM-41, ki so bili 24 h 
pred meritvijo izpostavljeni različnim RH. Procesi, ki spremljajo izgubo mase 
zaradi desorpcije vode, so endotermni. Opazimo lahko, da se masa zmanjšuje 
pri segrevanju do približno 100 °C, z nadaljnim segrevanjem pa ostaja približno 
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enaka. Zaradi izgube mase vode v območju do 100 °C sklepam, da je bila 
vezana voda v obliki fizikalno adsorbirane vode [50]. Iz grafa je razvidno še, da 
imajo vzorci, ki so bili izpostavljeni okolju višje RH, tudi večjo izgubo mase. 
Preračunane vrednosti deleža adsorbirane vode pri vzorcih po izpostavi 
različnim relativnim vlažnostim, so skupaj z deležem adsorbirane vode, 
določenim z gravimetrično metodo, prikazane na sliki 13. 
 
Slika 12: DTA krivulje (levo) in termogravimetrične krivulje (desno) izgube mase 
vzorcev MCM-41 v odvisnosti od temperature. Vzorci so bili 24 h izpostavljeni 
določeni RH. 
 
Deleži adsorbirane vode, določeni s termogravimetrično oziroma gravimetrično 
metodo, se ujemajo, so pa rezultati termogravimetričnih meritev nekoliko višji 
(do 5 %) od rezultatov gravimetričnih meritev.  
 
Slika 13: Primerjava vrednosti deleža adsorbirane vode glede na izbrano 
tehniko za določanje vsebnosti vode. 
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b) Delež adsorbirane vode v odvisnosti od načina izpostavitve vzorca 
V raziskovalnem delu sem želela preveriti tudi, ali na določevanje deleža 
adsorbirane vode vpliva različen način izpostavitve vzorca. Slednjega lahko 
namreč istočasno postavimo v vseh 8 komor z različnimi RH za 24 h 
(natehtamo v osem različnih lončkov) – način 1, ali pa ga v enem lončku 
prestavljamo iz komore v komoro v smeri naraščanja RH (v vsaki komori ga 
hranimo 24 h) – način 2. Na sliki 14 so predstavljeni rezultati za izračunan delež 
adsorbirane vode v odvisnosti od načina izpostavitve vzorca za material MCM-
48. Način 2 sem ponovila v dveh paralelkah. Rezultati vseh meritev kažejo, da 
delež adsorbirane vode, neodvisno od načina izpostavitve, v območju do 53 % 
RH narašča, pri nadaljnjem povečevanju relativne vlažnosti pa se minimalno 
spreminja. Ugotovila sem, da so deleži adsorbirane vode nekoliko višji za 
vzorce, merjene po načinu 1 (za približno 5 % - modra krivulja na sliki 14). 
Sklepam, da lahko pri prestavljanju enega vzorca v osem različnih komor 
prihaja do večjih napak, kot če vzorec namestimo samo enkrat. Zato sem v 
okviru tega magistrskega dela za svoje raziskave uporabila način 1, kjer sem 
vzorec (zatehtan v osem različnih posodic) istočasno izpostavila osmim 
različnim RH za 24 h.  
 
Slika 14: Delež adsorbirane vode pri različnih načinih izpostavitve vzorca.  
c) Delež adsorbirane vode v odvisnosti od časa izpostavitve 
Zanimalo me je tudi, ali se po enem dnevu hranjenja vzorca pri pogojih 
določene RH že vzpostavi ravnotežje med vezano vodo in vodo v plinasti fazi, 
ali pa bi bilo vzorce pri teh pogojih potrebno hraniti dlje časa. Na sliki 15 je 
prikazan rezultat meritev dveh različnih vzorcev mezoporoznega SiO2, ki sta 
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bila hranjena v atmosferi različnih RH različno dolgo časa, in sicer 24 ur 
oziroma 48 ur. V obeh primerih je vrednost adsorbirane vode po dveh dnevih pri 
določeni RH do 2 % višja od vrednosti po enem dnevu izpostavitve. Ker tako 
majhna sprememba zanemarljivo vpliva na nadaljnje rezultate raziskave v 
okviru magistrske naloge, sem se odločila, da vzorce v komorah hranim po en 
dan. 
 
Slika 15: Primerjava deleža adsorbirane vode po enem oziroma dveh dnevih v 
komori z določeno RH.  
 
d) Ponovljivost gravimetričnih meritev 
Na vzorcu MCM-41 sem preverila ponovljivost metode gravimetričnega 
določanja deleža adsorbirane vode. Na sliki 16 so predstavljeni rezultati meritev 
štirih različnih vzorcev, ki so bili ob različnih dneh izpostavljeni okolju določene 
RH za 24 h. Ocenjujem, da je v tem času temperatura nihala  med 23 °C in  
25 °C. Posledično je bila možna variacija v RH do 2 % glede na predpostavljeno 
(preglednica 1, poglavje 3.2.1). Kljub temu je ponovljivost meritve dobra - 
vrednosti ponovljenih meritev so primerljive, izračunan standardni odklon deleža 
adsorbirane vode je v vseh eksperimentalnih točkah manjši od 0,01.   
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Slika 16: Preizkus ponovljivosti gravimetrične določitve deleža adsorbirane vode 
iz plinaste faze. 
4.2 Lastnosti mezoporoznih SiO2 delcev z različnim premerom 
por  
Z variiranjem sinteznih parametrov sem sintetizirala mezoporozne SiO2 delce z 
različnim premerom por. Pri tem sem uporabila že znane sintezne postopke za 
pripravo materialov MCM-48, MCM-41 ter SBA-15. 
4.2.1 Lastnosti SiO2 delcev brez vgrajenega barvila 
Mezoporozno strukturirani delci SiO2 so silikatni materiali z dobro definiranimi 
kanali por. Na TEM posnetkih (slika 17) vidimo, da so delci materiala MCM-48 
okrogle oblike in imajo razvejano ter prepleteno tridimenzionalno mrežo kanalov 
por. Tudi material MCM-41 vsebuje delce okroglih oblik, ki pa imajo paralelno 
usmerjene cilindrične pore. Podobno ima tudi material SBA-15 vzporedne pore, 
le da so delci bolj nepravilnih oblik.   
 
Slika 17: TEM posnetki vzorca MCM-48 (levo), MCM-41 (sredina) in SBA-15 
(desno). 
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Slika 18 prikazuje FT-IR spektre za vzorce MCM-48, MCM-41 in SBA-15. Pri 
vseh treh vzorcih so vidni trakovi, značilni za SiO2, in sicer trakova pri približno 
1060 cm-1 in 807 cm-1, ki ustrezata asimetričnemu in simetričnemu vzdolžnemu 
nihanju vezi Si–O–Si ter neizrazit trak pri okrog 950 cm-1, ki ustreza vzdolžnemu 
nihanju vezi Si–O silanolnih skupin (preglednica 2, poglavje 3.2.3). Spektri so 
bili posneti na suhih vzorcih, zato v območju okrog 3400 cm-1, kjer je običajno 
prisoten trak nihanja O–H vezi zaradi prisotnosti vode (preglednica 4, poglavje 
3.2.3), le-ta ni viden. 
 
 
Slika 18: FT-IR spektri vseh treh pripravljenih vzorcev z označenimi značilnimi 
vrhovi za SiO2. 
Dušikove izoterme za mezoporozne materiale so prikazane na sliki 19 in 
potrjujejo vsebnost por z različnimi premeri. Oblika izoterm ustreza tipu IV po 
IUPAC priporočilih. V prvem delu krivulje (pri relativnih tlakih dušika do približno 
0,1) poteka adsorpcija v monoplasti, sledi prehod v večplastno adsorpcijo, nato 
pa pride do prevoja, ki ustreza kapilarni kondenzaciji. Iz izoterm dušikove 
sorpcije je razvidno, da se sintetizirani materiali med seboj razlikujejo, saj pride 
do prevoja pri različnih relativnih tlakih dušika. Položaj prevoja se z 
naraščajočim premerom pore pomika k višjim vrednostim relativnega tlaka 
dušika. Pri materialu SBA-15 se zaradi dovolj velikega premera por v območju 
kapilarne kondenzacije pri desorpciji plina pojavi tudi histerezna zanka. 
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Slika 19: Izoterme dušikove sorpcije za vzorce s tremi različnimi premeri por. 
Adsorpcija je prikazana s polnimi pikami, desorpcija pa s praznimi. 
Vzorec MCM-48 ima najmanjši premer por ~3 nm, sledi MCM-41 s premerom 
por ~3,5 nm, največji premer por pa je pri materialu SBA-15, in sicer ~7 nm 
(slika 20).  
 
Slika 20: Porazdelitev velikosti por po BJH treh različnih mezoporoznih SiO2 
materialov. 
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Na slikah 21, 22 in 23 so prikazani izseki iz normaliziranih FT-IR spektrov suhih 
vzorcev in vzorcev po enodnevni izpostavitvi okolju osmih različnih RH. Po 
izpostavi se v spektru vzorcev pojavita dodatna trakova, ki ustrezata nihanjem 
vezi v molekulah vode, in sicer trak v območju od 3700 cm-1 do 3000 cm-1, ki 
ustreza vzdolžnemu nihanju O–H vezi, ter trak pri približno 1620 cm-1, ki ustreza 
strižnemu prečnemu nihanju O–H vezi v molekulah vode (preglednica 4, 
poglavje 3.2.3).  
Pri materialu MCM-48 (slika 21) je sprememba intenzitete trakov najbolj izrazita 
po izpostavi vzorcev 53 % RH, z nadaljnjim povečevanjem RH okolja pa se 
intenziteta minimalno spreminja. Pri materialu MCM-41 (slika 22) je intenziteta 
trakov do 53 % RH majhna, pri 58 % RH se začne povečevati, nato pa je pri 
vrednostih od 69 % RH dalje približno konstantna. Pri vzorcu SBA-15 (slika 23) 
se intenziteta trakov postopoma povečuje, večji preskok pa se zgodi pri 85 % 
RH. Pri vseh treh vzorcih lahko potrdimo, da je po izpostavi okolju določene RH 
v vzorcu prisotna tudi voda, katere količina je večja pri višjih RH.  
 
 
Slika 21: Izseka iz FT-IR spektrov vzorca MCM-48 pred in po izpostavitvi okolju 
različnih RH. 
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Slika 22: Izseka iz FT-IR spektrov vzorca MCM-41 pred in po izpostavitvi okolju 
različnih RH.
Slika 23: Izseka iz FT-IR spektrov vzorca SBA-15 pred in po izpostavitvi okolju 
različnih RH. 
Delež adsorbirane vode sem določala s pomočjo gravimetričnih meritev. Deleži 
adsorbirane vode na površino vzorcev v odvisnosti od RH, ki so ji bili 
izpostavljeni, so prikazani na sliki 24. Pri nižjih RH se adsorbira manjši delež 
vode, nato pa sledi polnjenje por na račun kapilarne kondenzacije v območju od 
približno 50 do 85 % RH, ki je za materiale z različnim premerom por različno. 
Iz adsorpcijske izoterme vode za material s premerom por ~3 nm (MCM-48) je 
razvidno, da je delež adsorbirane vode pri 33 % RH minimalen (pod 10 %). Ta 
delež najverjetneje pripada vodi v obliki enoplastne adsorpcije in klastrov [22]. V 
območju do 50 % RH poteka polnjenje por na račun kapilarno kondenzirane 
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vode, kar se kaže v porastu deleža adsorbirane vode na ~50 %. Z večanjem 
RH se delež adsorbirane vode minimalno spreminja – dosežen je plato. 
Tudi pri materialu s premerom por ~3,5 nm (MCM-41) se voda najprej adsorbira 
v monoplasti, sledi tvorba multimolekularne plasti, pri 58 % RH pa se delež 
adsorbirane vode začne izraziteje povečevati in pride do prevoja v krivulji zaradi 
kapilarne kondenzacije vode. Krivulja doseže plato pri ~69 % vezane vode.  
Pri materialu SBA-15 se do 80 % RH delež adsorbirane vode postopoma 
zvišuje, kar gre na račun adsorpcije vode v eni in več plasteh. V območju nad 
80 % RH pa se naklon krivulje močno poveča, saj poteka polnjenje por v 
materialu zaradi kapilarne kondenzacije vode [22]. Masni delež adsorbirane 
vode se ustali pri ~85 %. 
Območje, v katerem pride do preskoka v deležu adsorbirane vode, se pomika k 
višjim vrednostim RH skladno z naraščanjem premera por. Po pričakovanjih je 
kapilarna kondenzacija vode v največji meri odvisna od premera por v 
materialu. Potek krivulj je sicer zelo podoben kot pri izotermah dušikove sorpcije 
(slika 19), prevoj pa se pojavi pri drugih relativnih vlažnostih. Prav tako prehod 
iz enoslojne adsorpcije v večslojno ni viden. Do razlik v območju, kjer poteka 
kapilarna kondenzacija, pride zaradi drugačnih interakcij različnih adsorbatov 
(dušika oziroma vode) z adsorbentom (mezoporoznim materialom). Opazimo 
lahko tudi korelacijo med intenzitetami trakov v FT-IR spektrih in potekom 
krivulj, ki prikazujejo delež adsorbirane vode v odvisnosti od RH (slike 21, 22 in 
23).  
 
Slika 24: Odvisnost deleža adsorbirane vode od RH za mezoporozne vzorce z 
različnim premerom por. 
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4.2.2 Lastnosti SiO2 delcev z različnim deležem vgrajenega barvila 
V nadaljevanju so predstavljene lastnosti materialov z različnim deležem 
vgrajenega barvila. Za označevanje vzorcev z različnim deležem barvila sem 
uporabila sledeče oznake: brez (brez dodanega barvila), 0,2 MM (0,2 % 
dodanega barvila metilensko modro), 1 MM (1 % dodanega barvila metilensko 
modro) in 5 MM (5 % dodanega barvila metilensko modro). 
a) Delci s premerom por ~ 3 nm (MCM-48) 
Porazdelitev velikosti por po BJH in dušikove izoterme za vzorce MCM-48 z 
različnimi deleži dodanega barvila so prikazane na slikah 25 in 26. Razvidno je, 
da se z naraščajočim deležem dodanega barvila manjša volumen por (slika 25) 
zaradi manjšega deleža adsorbiranega dušika (slika 26). Iz tega lahko 
sklepamo, da se je barvilo vgradilo tudi v pore in s tem zapolnilo del njihove 
celokupne prostornine. Homogenosti porazdelitve barvila v porah s to metodo ni 
mogoče določiti, sklepamo pa, da so nekatere pore bolj, druge pa manj 
zapolnjene z barvilom, saj so se tablete na različnih delih različno intenzivno 
obarvale.  
 
Slika 25: Porazdelitev velikosti por po BJH za vzorce MCM-48 z različnimi 
deleži vgrajenega barvila MM. 
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Slika 26: Izoterme dušikove sorpcije za vzorce MCM-48 z različnimi deleži 
vgrajenega barvila MM. 
 
Na sliki 27 je prikazana odvisnost deleža adsorbirane vode od RH za vzorce z 
različnim deležem dodanega barvila. Vidimo, da vgradnja barvila nima velikega 
vpliva na sorpcijske lastnosti materiala, saj je potek krivulj pri vseh vzorcih, ki 
jim je bilo vgrajeno barvilo, podoben kot pri materialu brez vgrajenega barvila. 
Pri vzorcih z barvilom pride zaradi njegove vgradnje do zmanjšanja volumna por 
(slika 25), zaradi česar je delež adsorbirane vode rahlo nižji v primerjavi z 
deležem pri materialu brez barvila. Ocenjujem, da se delež adsorbirane vode za 
materiale z različno količino dodanega barvila razlikuje v okviru napake meritve. 
Vzorec, ki smo mu vgrajevali barvilo, namreč ni bil sintetiziran v eni sintezi, 
ampak z večkratnim ponavljanjem sintez, kar lahko predstavlja določeno 
napako.  
 
Slika 27: Odvisnost deleža adsorbirane vode od RH za vzorce MCM-48 z 
različnimi deleži vgrajenega barvila MM. 
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Spremembo barve vzorcev pred in po izpostavi okolju določene RH sem 
ovrednotila z določanjem celotne spremembe barve (ΔE) ter vizualnim 
opazovanjem (sliki 28 in 29). Na sliki 28 je prikazana odvisnost celotne 
spremembe barve za vzorce MCM-48 s tremi različnimi koncentracijami 
dodanega barvila. Pričakovala sem, da bo potek krivulje celotne spremembe 
barve v odvisnosti od RH zelo primerljiv s potekom krivulje deleža adsorbirane 
vode (slika 27), torej da bo največji preskok v spremembi barve pri 53 % RH, 
nato pa se bo celotna sprememba barve z nadaljnjim višanjem RH minimalno 
spreminjala. S krivulj pa lahko vidimo, da se je odziv spremembe barve skozi 
celotno območje meritev linearno povečeval. Sklepam, da se barvilo raztaplja z 
adsorbirano vodo pri nižjih RH. Celotna sprememba barve je bila pri vseh RH 
po pričakovanjih večja pri materialih z večjo količino vgrajenega barvila, razlika 
ΔE se z večanjem RH povečuje (slika 28).  Vrednost ΔE po izpostavi okolju z  
92 % RH je bila za material 0,2 MM 10, za material 1 MM 32, za material 5 MM 
pa 42. Ta trend sem opazila tudi z vizualnim opazovanjem (slika 29, primerjava 
a, b in c). Tako z vizualnim opazovanjem kot tudi z meritvami barvnih vrednosti 
sem ugotovila, da se barvne razlike z večanjem deleža barvila povečujejo.  
 
Slika 28: Odvisnost spremembe barve od RH za vzorce MCM-48 z različnimi 
deleži vgrajenega barvila MM. 
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Slika 29: Fotografije vzorcev MCM-48 z a) 0,2 %, b) 1 % in c) 5 % dodanega 
barvila MM po 24 h izpostave okolju določene RH. 
b) Delci s premerom por ~ 3,5 nm (MCM-41) 
Iz porazdelitve velikosti por po BJH in dušikovih izoterm za vzorce MCM-41 z 
različnimi deleži dodanega barvila, ki so prikazane na slikah 30 in 31, ni 
razvidne povezave med količino vgrajenega barvila in volumnom por. Volumen 
por se namreč ne zmanjšuje skladno z večanjem deleža dodanega barvila, pač 
pa je pri vzorcu 1 MM večji kot pri 0,2 MM. Razlog za to je verjetno v različnih 
izhodnih materialih, ki so bili produkt večkrat ponovljenih sintez. Volumen por 
oziroma delež adsorbiranega dušika pa se je, v primerjavi z materialom brez 
barvila, zmanjšal pri vseh treh dodatkih barvila, zaradi česar lahko sklepamo, da 
se je barvilo vgradilo tudi v notranjost por materiala.  
 
Slika 30: Porazdelitev velikosti por po BJH za vzorce MCM-41 z različnimi 
deleži vgrajenega barvila MM. 
a) 
b) 
c) 
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Slika 31: Izoterme dušikove sorpcije za vzorce MCM-41 z različnimi deleži 
vgrajenega barvila MM. 
 
Slika 32 podaja odvisnost deleža adsorbirane vode od RH za vzorce z različnim 
deležem dodanega barvila in premerom por ~3,5 nm. Na grafu vidimo, da 
ostaja oblika sorpcijske izoterme pri vseh deležih dodanega barvila enaka kot 
pri materialu brez dodanega barvila. Do razlike pride le pri višjih RH, kjer se 
zaradi zmanjšanja volumna por kot posledica vgradnje barvila zniža delež 
adsorbirane vode do 7 % glede na material brez barvila.  
 
 
Slika 32: Odvisnost deleža adsorbirane vode od RH za vzorce MCM-41 z 
različnimi deleži vgrajenega barvila MM. 
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Na sliki 33 vidimo odziv celotne spremembe barve v odvisnosti od RH za vzorce 
MCM-41 s tremi različnimi koncentracijami vgrajenega barvila. Tudi v tem 
primeru potek krivulje odziva celotne spremembe barve od RH ne sledi poteku 
krivulje odvisnosti deleža adsorbirane vode od RH (slika 32), pač pa je ΔE tem 
večja, čim višji vlažnosti so bili vzorci izpostavljeni. Območje največje ΔE 
ponovno ne ustreza območju RH, kjer so vse pore napolnjene s kapilarno 
kondenzirano vodo (slika 32, območje med 70 in 90 % RH). Predpostavljam, da 
ima na raztapljanje barvila in s tem na celotno spremembo barve poleg 
kapilarno kondenzirane vode velik vpliv tudi voda, ki se je v manjšem deležu 
adsorbirala pri nižjih RH. To je še posebej izrazito pri večjih koncentracijah 
barvila, saj je že po izpostavi najnižjim RH (slika 33 in slika 34, 33 % RH) 
sprememba barve zelo velika. V splošnem je celotna sprememba barve pri 
materialih z večjo koncentracijo vgrajenega barvila večja, in sicer je pri 92 % RH 
za material 0,2 MM znašala 20, za material 1 MM 30, za material 5 MM pa 33. 
Trend naraščanja intenzitete spremembe barve je opazen tudi vizualno in je 
prikazan na sliki 34. 
 
 
Slika 33: Odvisnost spremembe barve od RH za vzorce MCM-41 z različnimi 
deleži vgrajenega barvila MM. 
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Slika 34: Fotografije vzorcev MCM-41 z a) 0,2 %, b) 1 % in c) 5 % dodanega 
barvila MM po 24 h izpostave okolju določene RH.  
c) Delci s premerom por ~ 7 nm (SBA-15) 
Z grafov porazdelitve velikosti por po BJH in dušikovih izoterm za vzorce SBA-
15 z različnimi deleži dodanega barvila, prikazanih na slikah 35 in 36, vidimo, 
da pri vgradnji barvila pride do zmanjšanja volumna por (slika 35) zaradi 
manjšega deleža adsorbiranega dušika (slika 36). Zato lahko predvidevamo, da 
se je barvilo uspešno vgradilo v strukturo oziroma pore materiala. 
 
Slika 35: Porazdelitev velikosti por po BJH za vzorce SBA-15 z različnimi deleži 
vgrajenega barvila MM. 
a) 
b) 
c) 
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Slika 36: Izoterme dušikove sorpcije za vzorce SBA-15 z različnimi deleži 
vgrajenega barvila MM. 
 
Na sliki 37 je prikazana odvisnost deleža adsorbirane vode od RH za vzorce z 
različnim deležem vgrajenega barvila. V tem primeru pride do najmanjših razlik 
v poteku krivulj vzorcev z barvilom glede na vzorec brez dodanega barvila, torej 
vgradnja barvila ne vpliva na sorpcijske lastnosti materiala. Razlike med 
posameznimi meritvami so do 80 % RH znotraj okvira napake, do večjega 
odstopanja pa pride pri 92 % RH, kjer so vrednosti deleža adsorbirane vode pri 
materialih z barvilom do 7 % nižje v primerjavi z deležem pri materialu brez 
barvila.  
 
Slika 37: Odvisnost deleža adsorbirane vode od RH za vzorce SBA-15 z 
različnimi deleži vgrajenega barvila MM. 
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Na sliki 38 je prikazana odvisnost celotne spremembe barve za materiale SBA-
15 s tremi različnimi koncentracijami dodanega barvila. Opazimo lahko, da se 
tudi v tem primeru odziv spremembe barve skozi celotno območje meritev 
približno linearno povečuje in da ni opaznega nekega izrazitejšega preskoka v 
krivulji pri 80 % RH, tako kot je to vidno pri krivuljah odvisnosti deleža 
adsorbirane vode od RH (slika 37). Na celotno spremembo barve nima vpliva 
samo kapilarno kondenzirana voda, pač pa pride do spremembe barve tudi na 
račun vode, adsorbirane pri nižjih RH. Enako kot pri prejšnjih dveh materialih je 
sprememba barve SBA-15 večja pri večji koncentraciji barvila v materialu. 
Celotna sprememba barve je najmanjša v primeru 0,2 % dodanega barvila, in 
sicer 20, pri materialu z 1 % MM znaša 30, pri materialu s 5 % MM pa 33. Trend 
spreminjanja barve je viden tudi z vizualnim opazovanjem (slika 39).  
 
Slika 38: Odvisnost spremembe barve od RH za vzorce SBA-15 z različnimi 
deleži vgrajenega barvila MM. 
 
Slika 39: Fotografije tabletiranih vzorcev SBA-15 z a) 0,2 %, b) 1 % in c) 5 % 
dodanega barvila MM po 24 h izpostave okolju določene RH. 
a) 
b) 
c) 
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4.3 Lastnosti mezoporoznih delcev z različnim premerom por 
in metilirano zunanjo površino ter vgrajenim barvilom 
V nadaljevanju so predstavljeni rezultati predhodno sintetiziranih mezoporoznih 
SiO2 delcev z različnim premerom por (MCM-48, MCM-41 in SBA-15), ki sem 
jim funkcionalizirala njihovo zunanjo površino. Oznaka 'Me' pomeni, da ima 
vzorec metilirano zunanjo površino.  
Na sliki 40 so prikazani FT-IR spektri za vzorce MCM-48-Me, MCM-41-Me in 
SBA-15-Me. Pri vseh treh vzrocih so vidni trakovi, značilni za SiO2, ki so bili 
opazni že v nefunkcionaliziranih vzorcih (slika 18), in sicer trakova pri približno 
1060 cm-1 in 800 cm-1, ki ustrezata asimetričnemu in simetričnemu vzdolžnemu 
nihanju vezi Si–O–Si, ter trak pri okrog 950 cm-1, ki ustreza vzdolžnemu nihanju 
vezi Si–O silanolnih skupin (preglednica 2, poglavje 3.2.3). Slednji je pri 
funkcionaliziranih vzorcih veliko bolj izrazit. Poleg omenjenih trakov so v spektru 
še dodatni trakovi, ki so posledica metiliranja zunanje površine. Pri 2970 cm-1 in 
2880 cm-1 so opazni trakovi, ki pripadajo asimetričnemu in simetričnemu 
vzdolžnemu nihanju v metilni skupini (nihanje C–H vezi). Pri 1270 cm-1 je viden 
izrazit trak, ki je najverjetneje posledica simetričnega prečnega nihanja vezi  
Si–CH3. Poleg širokega traku pri približno 800 cm
-1, ki kot že omenjeno 
najverjetneje pripada simetričnemu vzdolžnemu nihanju Si–O–Si vezi (in smo 
ga opazili že pri nefunkcionaliziranih vzorcih (slika 18)), opazimo še neizrazit 
trak pri približno 815 cm-1. Slednji najverjetneje ustreza zibanju v vezi Si–CH3 
(preglednica 3, poglavje 3.2.3). Vsi omenjeni trakovi so veliko šibkejši v 
primerjavi s trakovi, značilnimi za SiO2, saj je delež metilirane površine v 
celotnem materialu nizek. Spektri so bili posneti na suhih vzorcih, zato na njih ni 
prisotnih trakov, značilnih za nihanje O–H vezi v vodi (preglednica 4, poglavje 
3.2.3). 
 
Slika 40: FT-IR spektri vseh treh pripravljenih metiliranih vzorcev z označenimi 
značilnimi vrhovi. 
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Rezultati merjenja dušikove sorpcije so prikazani na sliki 41. Iz oblike izoterm 
lahko potrdimo prisotnost mezopor v materialu tudi po metilaciji (primerjamo s 
sliko 19, ki predstavlja nemetilirane vzorce). Materiali se med seboj še vedno 
razlikujejo po premeru por, saj pride do prevoja v izotermi pri različnih relativnih 
tlakih dušika (pri materialu MCM-48-Me je to v območju relativnih tlakov med 
0,1 in 0,25, pri MCM-41-Me v območju med 0,25 in 0,30 ter pri SBA-15-Me pri 
relativnem tlaku okrog 0,60). Položaj prevoja je pri materialih z večjim 
premerom por pomaknjen proti višjim vrednostim relativnega tlaka dušika. Pri 
materialu SBA-15 se zaradi dovolj velikega premera por pri desorpciji tudi po 
metilaciji pojavi histerezna zanka. 
 
Slika 41: Izoterme dušikove sorpcije za metilirane vzorce s tremi različnimi 
premeri por.  
Vzorec MCM-48-Me ima najmanjši premer por ~3 nm, sledi MCM-41-Me s 
premerom por ~3,4 nm, največji premer por pa je pri materialu SBA-15-Me, in 
sicer ~6 nm (slika 42). Pomembno je, da sem pri vzorcih, ki so bili 
funkcionalizirani, odstranjevala PAS z ekstrakcijo, medtem ko sem pri 
nefunkcionaliziranih vzorcih uporabila termično obdelavo (podrobneje opisano v 
eksperimentalnem delu, odstranjevanje PAS 3.1.1). Zaradi različne tehnike 
odstranjevanja PAS so možna odstopanja v določevanju porazdelitve velikosti 
por in zato direktna primerjava velikosti por nemetiliranih in metiliranih vzorcev 
ni ustrezna.  
50 
 
 
Slika 42: Porazdelitev velikosti por po BJH treh različnih mezoporoznih SiO2 
materialov, ki imajo metilirano zunanjo površino. 
 
Na slikah 43, 44 in 45 so prikazani izseki iz normaliziranih FT-IR spektrov suhih 
vzorcev MCM-48-Me, MCM-41-Me in SBA-15-Me ter vzorcev po enodnevni 
izpostavitvi okolju osmih različnih RH. Po izpostavi se v spektrih vseh treh 
vzorcev, podobno kot pri nefunkcionaliziranih materialih (slike 21-23), zaradi 
vezave vode pojavita dodatna trakova, ki ustrezata nihanju O-H vezi v 
molekulah vode. Trak, ki je posledica vzdolžnega nihanja O-H vezi, opazimo v 
območju od 3700 cm-1 do 3000 cm-1, trak pri približno 1620 cm-1 pa pripada 
strižnemu prečnemu nihanju te vezi.  
Pri vseh materialih so trakovi pri nižjih RH komaj opazni, bolj intenzivni trakovi 
se pojavijo šele nad 75 % RH pri materialu MCM-48-Me (slika 43), oziroma nad 
85 % RH pri materialu MCM-41-Me (slika 44) in pri 92 % RH pri materialu SBA-
15-Me (slika 45). S primerjavo intenzitete trakov lahko sklepamo, da se pri nižjih 
vrednostih RH voda zanemarljivo adsorbira in da se kapilarna kondenzacija 
pojavi šele pri zelo visokih RH (nad 85 %).  
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Slika 43: Izseka iz FT-IR spektrov vzorca MCM-48-Me pred in po izpostavitvi 
okolju različnih RH. 
 
 
Slika 44: Izseka iz FT-IR spektrov vzorca MCM-41-Me pred in izpostavitvi okolju 
različnih RH. 
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Slika 45: Izseka iz FT-IR spektrov vzorca SBA-15-Me pred in po izpostavitvi 
okolju različnih RH. 
 
Tudi pri metiliranih vzorcih sem s pomočjo gravimetričnih meritev določala 
kvantitativen delež adsorbirane vode na vzorce, ki sem jih za en dan izpostavila 
različnim RH (slika 46). Pri vseh metiliranih materialih je funkcionalizacija 
zunanje površine bistveno spremenila potek krivulje deleža adsorbirane vode v 
primerjavi z nemetiliranimi vzorci (slika 24). Pri metiliranih vzorcih pride do 
zmanjšanja deleža adsorbirane vode predvsem pri nižjih RH in pa do zamika v 
prevoju adsorpcijske izoterme glede na nemetilirane vzorce. Pri nižjih RH (do 
69 % RH) je delež adsorbirane vode skoraj zanemarljiv za vse tri materiale, saj 
je metilirana zunanja površina hidrofobna in zato preprečuje adsorpcijo molekul 
vode. Med 70 in 85 % RH pa se pri materialih MCM-48-Me in MCM-41-Me 
delež adsorbirane vode eksponentno povečuje zaradi predvidenega polnjenja 
por s kapilarno kondenzacijo. Pri materialu SBA-15-Me pa opazimo 
eksponentno rast šele v območju med 85 in 92 % RH. Opazimo lahko, da se 
območje, v katerem pride do prevoja v deležu adsorbirane vode, povečuje 
skladno z naraščanjem premera por. Največ vode se veže v materialih MCM-
48-Me ter MCM-41-Me, in sicer okrog 45 %. Pri materialu SBA-15-Me je delež 
vezane vode manjši in znaša največ 20 %. Tak rezultat ni pričakovan, saj so 
pore v omenjenem materialu največje. Predvidevam, da je razlog za to verjetno 
nepopolna ekstrakcija površinsko aktivne snovi.  
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Slika 46: Odvisnost deleža adsorbirane vode od RH  za metilirane vzorce z 
različnim premerom por. 
Na sliki 47 je prikazana odvisnost celotne spremembe barve treh metiliranih 
vzorcev (MCM-48-Me, MCM-41-Me in SBA-15-Me) od RH. Vsi vzorci so 
vsebovali 1 % dodanega barvila MM. Za to koncentracijo sem se odločila, saj 
sem dobila dovolj izrazite spremembe barve pri nemetiliranih vzorcih (slike 28, 
33 in 38). Pri dveh materialih (MCM-41-Me in SBA-15-Me) je območje 
najintenzivnejšega odziva celotne spremembe barve skladno z območjem RH, v 
katerem so najverjetneje vse pore zapolnjene s kapilarno kondenzirano vodo. 
Glede na sorpcijske krivulje (slika 46) lahko opazimo, da v območju med 70 in 
79 % RH polnjenje por pri materialu MCM-41-Me sicer že poteka, vendar je 
sprememba barve minimalna in jo s prostim očesom pri tem materialu ne 
moremo zaznati (sliki 47 in 48). Po izpostavi vzorca najvišjim RH (85 in 92 %) 
pa je tako z vizualnim opazovanjem kot z določanjem celotne spremembe barve 
(ΔE=27) opazno izrazito modro obarvanje. Pri materialu MCM-48-Me se pri  
75 % RH z vizualnim opazovanjem že opazi rahla modra obarvanost, ki pa ni 
zelo izrazita. Tudi pri najvišji RH (92 %) ne opazimo zelo izrazitega modrega 
obarvanja, čeprav je volumen zapolnjenih por, kot tudi potek sorpcije vode, zelo 
podoben kot pri MCM-41-Me. Celotna sprememba barve se namreč po 
izpostavi najvišjim RH za vzorec MCM-48-Me minimalno poveča (ΔE pri 75 % 
RH znaša 5,5, pri 79 % RH 7, pri 85 % RH 9,6 in pri 92 % RH 10,5), čeprav je 
delež adsorbirane vode pri najvišjih vlažnostih primerljiv z materialom MCM-41-
Me. Pri materialu SBA-15-Me šele po izpostavi pri 92 % RH opazimo modro 
obarvanost, ovrednoteno tudi z merjenjem celotne spremembe barve (ΔE pri  
85 % RH je 3,2, pri 92 % RH pa se poveča na 13,5). Območje RH, kjer opazimo 
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obarvanje, ustreza območju eksponentne adsorpcije molekul vode na račun 
kapilarne kondenzacije vode.  
 
 
Slika 47: Odvisnost spremembe barve od RH za vzorce MCM-48-Me, MCM-41-
Me in SBA-15-Me z 1 % vgrajenega barvila MM. 
 
 
Slika 48: Fotografije tabletiranih vzorcev MCM-48-Me, MCM-41-Me in SBA-15-
Me z 1 % dodanega barvila MM po 24 h na določeni RH. 
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4.4 Vrednotenje vpliva funkcionalizacije in velikosti por na 
sorpcijo vode iz plinaste faze in spremembo barve 
 
Na sliki 49 so zbrani rezultati sorpcije vode iz plinaste faze in spremembe barve 
v odvisnosti od RH vode pri vseh tabletiranih vzorcih z 1 % barvila MM. Na levi 
strani so prikazani rezultati za tri sintetizirane materiale z različnim premerom 
por, in sicer MCM-48 (3 nm), MCM-41 (3,5 nm) in SBA-15 (7 nm). Na desni 
strani pa so rezultati za te materiale, ki imajo selektivno metilirano površino. To 
so materiali MCM-48-Me (3 nm), MCM-41-Me (3,4 nm) in SBA-15-Me (6 nm). 
Rezultati sorpcije vode so prikazani s črtkano črto in praznimi krogi, sprememba 
barve pa s polno črto in polnimi krogi.  
 
Slika 49: Prikaz sorpcije vode iz plinaste faze (črtkane črte in prazni krogi) ter 
spremembe barve (polne črte in polni krogi) za nemetilirane (levo) in metilirane 
vzorce (desno). 
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Pri nemetiliranih in metiliranih vzorcih je po izpostavi na določeno RH vidna 
adsorpcija vode, v nekem območju RH pa se delež vezane vode bistveno 
poveča, saj voda zapolni pore v materialu. Za vse preučevane vzorce 
(nemetilirane in metilirane) velja, da se prevoj v adsorpcijski izotermi pomika 
proti višjim RH skladno z naraščanjem premera por v materialu. Kapilarna 
kondenzacija torej pri materialih z večjim premerom por poteče pri višjih RH. 
Sorpcijske izoterme pa se za materiale, ki so selektivno funkcionalizirani, 
bistveno razlikujejo v dveh lastnostih: 
 (1) Pri vseh metiliranih materialih je po izpostavi nizkim RH delež vezane vode 
skoraj neznaten. Sklepam, da selektivna metilacija večinoma prepreči vezavo 
molekul vode na zunanjo površino materiala.  
(2) Eksponenten porast v deležu adsorbirane vode se pri vseh metiliranih 
materialih pomakne proti višjim RH glede na nemetilirane vzorce, čeprav je 
premer por primerljivih velikosti. Do kapilarne kondenzacije je pri nemetiliranih 
vzorcih prišlo že pri približno 50 % RH, pri metiliranih pa šele nad 70 % RH (pri 
MCM-48 je prevoj v adsorpcijski izotermi do 50 % RH, pri MCM-48-Me pa med 
70-80 % RH; pri MCM-41 je prevoj med 58-69 RH, pri MCM-41-Me pa med  
80-85 % RH; pri SBA-15 je prevoj med 80-85 % RH, pri SBA-15-Me pa nad 85 
% RH).  
Pri raziskavah odziva spremembe barve sem pričakovala, da bo do najbolj 
izrazite obarvanosti prišlo v območju RH, kjer v materialu poteka kapilarna 
kondenzacija vode in s tem raztapljanje barvila. Ugotovila pa sem, da je 
sprememba barve pri vseh treh nemetiliranih materialih z različnim premerom 
por zelo podobna, in sicer ΔE se za različne materiale ob povečevanju RH, ki 
so ji bili vzorci izpostavljeni, enakomerno povečuje (slika 49 levo, krivulje s 
polno črto). Nasprotno pa je pri metiliranih materialih najizrazitejšo spremembo 
barve opaziti po izpostavi na RH, pri kateri sem določila, da so pore zapolnjene 
s kapilarno kondenzirano vodo (slika 49 desno, krivulje s polno črto). 
Sprememba barve je pri teh materialih v območju nižjih RH neopazna s prostim 
očesom, obarvanje postane izrazito šele v območju, kjer je prisotna kapilarno 
kondenzirana voda, ki sodeluje pri raztapljanju barvila. Najbolj očitno vizualno 
spremembo, ki ustreza tudi največji celotni spremembi barve, je opaziti pri 
materialu MCM-41-Me (po izpostavi na 85 in 92 % RH). Pri materialu  
SBA-15-Me se modra obarvanost opazi šele pri 92 % RH. Tudi pri materialu 
MCM-48-Me sem dosegla najizrazitejše obarvanje v območju kapilarne 
kondenzacije vode, vendar je celotna sprememba barve zelo nizka v primerjavi 
z MCM-41-Me, čeprav je volumen adsorbirane vode v obeh materialih 
primerljiv. Predpostavljam, da ima strukturiranost samega materiala vpliv na 
optične lastnosti zaznavanja barve. 
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S selektivno metilacijo zunanje površine mezoporoznih materialov z različnim 
premerom por sem pripravila indikator na osnovi spremembe barve v zelo 
ozkem območju RH (t.i. cut-off oz. off-on odziv). Pri indikatorju MCM-41-Me do 
85 % RH material ostane bel, nad 85 % RH pa se modro obarva. Pri indikatorju 
SBA-15-Me pa spremembo barve iz bele v modro zaznamo šele nad 92 % RH.  
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5. Zaključek 
Materiali na osnovi mezoporozno strukturiranih delcev SiO2 so silikatni materiali 
z dobro definiranimi in urejenimi kanali por. V okviru magistrskega dela sem 
uspela sintetizirati mezoporozne SiO2 delce s tremi različnimi premeri por, kar 
sem določila na osnovi izoterm dušikove sorpcije. Sintetizirala sem material 
MCM-48 z najmanjšim premerom por ~3 nm, MCM-41 s premerom por  
~3,5 nm, in SBA-15 s premerom por ~7 nm. V vseh treh primerih sem kot 
prekurzor SiO2 uporabila TEOS, za PAS pa sem izbrala CTAB oziroma P123. V 
vse pripravljene materiale sem v treh različnih masnih deležih (0,2 %, 1 % in  
5 %) vgradila tudi barvilo metilensko modro, z namenom uporabe tako 
pripravljenih vzorcev pri indikaciji relativne vlažnosti v prostoru.  
V mezoporozne silikatne materiale se lahko vežejo molekule vode, pri čemer 
najprej pride do njihove adsorpcije na površino materiala, pri dovolj visoki 
relativni vlažnosti pa, če je premer por ustrezen, sledi še kapilarna kondenzacija 
vode. Pri slednji se delež vezane vode znatno poveča, saj voda popolnoma 
zapolni pore v materialu. Kapilarno vezana voda bi hipotetično lahko 
predstavljala medij za potek določenih fizikalno-kemijskih reakcij. V mojem 
primeru sem predpostavila, da bo služila za raztapljanje oziroma obarvanje 
predhodno vgrajenega barvila metilensko modro v določenem območju 
relativnih vlažnosti in s tem potencialno služila kot indikator relativne vlažnosti.  
Da bi ovrednotila funkcionalnost samega indikatorja, torej kako vpliva delež 
adsorbirane vode na spremembo barve, sem preverjala v laboratoriju razvito 
metodo, ki temelji na določanju deleža adsorbirane vode in merjenju 
spremembe barve. Za namen določanja adsorpcijskih izoterm sem preverila 
uporabo gravimetrije in termogravimetrije kot metod za določanje deleža 
adsorbirane vode iz parne faze v mezoporah silikatnih materialov. Ugotovila 
sem, da sta metodi primerljivi in da z njima lahko pridobimo informacijo o deležu 
vezane vode iz parne faze. Gravimetrična metoda se je izkazala za izredno 
ponovljivo in predvsem hitro ter preprosto, zato sem ta način meritev 
uporabljala v nadaljevanju raziskav. Spremembo barve sem merila v barvnem 
prostoru CIE L*a*b*. 
Na podlagi adsorpcijskih izoterm sem ugotovila, da voda skladno s 
povečevanjem premera por tako v materialih brez kot tudi z vgrajenim barvilom 
kondenzira pri višjih relativnih vlažnostih. Območje prevoja v adsorpcijski 
izotermi se z večanjem premera por v materialih pomika proti višjim relativnim 
vlažnostim. Pri preverjanju funkcionalnosti samega materiala kot indikatorja za 
relativno vlažnost, kar vključuje primerjavo sorpcijskih izoterm vode s 
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spremembo barve,  sem pričakovala, da bo največji vpliv na spremembo barve 
imela kapilarno kondenzirana voda. Ob raztapljanju barvila metilensko modro v 
kondenzirani vodi naj bi prišlo do izrazite obarvanosti iz bele v modro. Rezultati 
pa so pri vseh treh materialih z različnim premerom por pokazali, da se 
sprememba barve enakomerno povečuje, čim višjim relativnim vlažnostim so 
bili vzorci izpostavljeni. Rezultati pri vgradnji različnih deležev barvila so 
pokazali podoben trend, le da je bila sprememba barve večja pri večjem deležu 
vgrajenega barvila. Zato sklepam, da ima že majhen delež adsorbirane vode pri 
nižjih relativnih vlažnostih velik vpliv na raztapljanje barvila in s tem na 
spremembo barve.  
Da bi zmanjšala vpliv adsorbirane vode, sem zunanjo površino vseh treh 
izhodnih materialov selektivno funkcionalizirala z metiliranjem, kar sem potrdila 
s FT-IR spektroskopijo. Na ta način sem pripravila metilirane materiale s tremi 
različnimi premeri por, in sicer  MCM-48-Me z najmanjšim premerom por ~3 nm, 
MCM-41-Me s premerom por ~3,4 nm, in SBA-15-Me s premerom por ~6 nm. V 
vseh treh primerih sem kot prekurzor za vnos želene funkcionalne skupine 
uporabila metiltrimetoksisilan. V vse pripravljene materiale sem vgradila tudi  
1 % barvila metilensko modro.  
Metilacija spremeni prej hidrofilno površino v hidrofobno, pri čemer se zmanjša 
tendenca vezave molekul vode nanjo. To je opaziti iz adsorpcijskih izoterm, pri 
katerih je prišlo do izrazitega zmanjšanja deleža adsorbirane vode pri nižjih 
relativnih vlažnostih v primerjavi z nemetiliranimi materiali s podobnim 
premerom por. Po izpostavi selektivno funkcionaliziranih materialov višjim 
relativnim vlažnostim sem z določanjem deleža adsorbirane vode ugotovila, da 
kapilarna kondenzacija vode v mezoporah še vedno poteka, vendar je v 
primerjavi z nemetiliranimi materiali pomaknjena proti višjim vrednostim 
relativne vlažnosti (pri materialu MCM-48 se območje kapilarne kondenzacije 
zaradi funkcionalizacije premakne z do 50 % na okrog 75 % RH, pri MCM-41 se 
premakne s približno 60 % na 80 % RH, pri SBA-15 pa z 80 % na 85 % RH).  
Po izpostavi funkcionaliziranih materialov z različnim premerom por in z 
vgrajenim barvilom na določeno relativno vlažnost sem ugotovila, da ima 
funkcionalizacija velik vpliv tudi na spremembo barve. Le-ta se pri metiliranih 
materialih namreč pri nižjih relativnih vlažnostih ni opazno spremenila, do 
modrega obarvanja je prišlo šele pri visokih relativnih vlažnostih oziroma v 
območju, kjer sem z določanjem deleža adsorbirane vode potrdila, da poteka 
kapilarna kondenzacija. Opazila sem tudi izrazit preskok v spremembi barve 
(cut-off oziroma off-on odziv). Slednji je bil najbolj viden pri materialu MCM-41-
Me, pri katerem je prišlo do izrazitega preskoka v modro barvo pri 85 %. Tudi 
pri materialu SBA-15-Me sem opazila preskok pri 92 % RH, vendar le-ta ni bil 
tako intenziven.  
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Materiala MCM-41-Me in SBA-15-Me z vgrajenim barvilom predstavljata 
zanimiva materiala za indikacijo relativne vlažnosti, ki je večja od 85 % oziroma  
92 %. 
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